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" Procedimiento para oxidar hidrocarburos aromáticos con 
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M e m o  r i a  D e  s e r i p  t i v a

El presente invento tiene por objeto la oxidación 

en fase líquida de hidrocarburos aromáticos oon una o va-
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rías cadenas alifáticas laterales, como tolueno y xileno. 

Según los compuestos iniciales, y en particular según la 

constitución de las cadenas alifáticas, a través de la oxi­

dación de una o varias cadenas se obtienen ácidos tales co­

mo el ácido benzoico, los ácidos toluicos, itálicos, etc.^ 

o bien cetonas, como la acetofenona (producida a partir del 

etilbenceno o del eumeno).

Es conocida la oxidación de tales compuestos con 

oxígeno o gases que lo contengan, en fase liquida, emplean­

do como catalizadores compuestos de cobalto solubles en el 

hidrocarburo que ha de oxidarse (véase, por ejemplo, K.J.H. 

van Sluis, Chem. Prod.. 1957, págs. 191-192), como naftena­

to de cobalto, o soluciones de acetato de cobalto en ácido 

acético (véase, por ejemplo, la patente de EUA. 2.673.217). 

En tales casos, la oxidación se produce, puós, en fase ho­

mogénea, porque los catalizadores están disueltos desde el 

principio hasta el fin de la reaoción.

El presente invento tiene por objeto un procedimien­

to para oxidar los mencionados hidrocarburos en fase liquida, 

con oxigeno o con gases que lo contengan, en presencia de un 

catalizador constituido por un compuesto de cobalto que per­

manece insoluble desde el principio hasta el fin. La oxi­

dación se produce por tanto en fase heterogénea. La expre­

sión "catalizador insoluble" se entiende en el sentido de 

que la mayor parte del catalizador no se disuelve^ pero no 

excluye la posibilidad de que lo haga una pequeSa parte 

del mismo, como se explicará con detalle a continuación.

El catalizador empleado es un producto que se ob­

tiene oxidando previamente el hidrato de cobalto. Se en­

tiende por "oxidación previa" en este caso el tratamiento
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del hidrato de cobalto, suspendido en un liquido nouBxi- 

dable, con preferencia en agua, mediante oxígeno o gases 

que lo contengan, preferiblemente aire, en el que el hi­

drato de cobalto pasa a otra modificación cuya estructura 

químioa permanece incierta#

El aspecto del catalizador varía según la tempera­

tura de preoxidación* ]3sta se puede efectuar entre 503 y 

300SC, poco más o menos, y mejor a mas de lOOSC, por ejem­

plo, a 150-170SC. Operando a esta temperatura, y llevando 

la oxidación hasta el límite, o sea hasta que no se absor­

ba más oxígeno, el producto obtenido presenta un aumento 

del contenido en oxígeno de unos 9 g. por molécula gramo 

de hidrato de cobalto, y puede ser separado de la suspen­

sión en forma de polvo fino, entre osouro y negro, prácti­

camente insoluble en tolueno, xileno o disolventes orgá­

nicos similares, y fácil de filtrar# A temperatura más 

baja, inferior a 1003C, por ejemplo, alrededor de 70SC, 

se obtiene una pasta densa de color castaño, que contiene 

el catalizador difícilmente filtrabie y muestra una solu­

bilidad pequeña, pero sensible, en dichos disolventes. Sin 

embargo, todos estos productos dán buenos catalizadores, 

según el invento#

La duración de la oxidación previa depende de la 

temperatura a que se efectúe. A presión ambiente y a 703C, 

en suspensión acuosa, tarda 12 horas; a 160SC en suspen­

sión acuosa, en autoclave^ alrededor de una hora. En ge­

neral, la duración oscila entre 10 minutos y 24 horas.

El empleo del catalizador precitado presenta nota­

bles ventajas sobre el de los ya conocidos. En particular, 

por ser insoluble, se evita su recuperación de la solución;
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basta filtrar en caliente el producto obtenido, al ter­

minar la oxidación, para obtener, por un lado, una solu­

ción que contiene el ácido (o la cetona) resultante de la 

oxidación, y por otro, un filtrado que contiene el cata­

lizador.

Además, el catalizador según el invento hace comenzar; 

más pronto que los ya conocidos la misma reacción de oxida­

ción.

El catalizador se prepara convenientemente preci­

pitando el hidrato de cobalto, preferiblemente de su clo­

ruro o de otras sales, como sulfato, nitrato, etc. En tal 

oaso, es posible preoxidar en la misma agua de precipita­

ción, y lavar el hidrato después de la preoxidación, pués 

entonces se filtra y se lava más fácilmente, tanto más 

cuanto más alta haya sido la temperatura de preoxidación.

El catalizador agotado se regenera redisolviéndolo, 

después de filtrar el producto de reacción, en un ácido, 

por ejemplo, en ácido clorhídrico, y precipitándolo de nue­

vo con un álcali, con lo que se repite el proceso de pre­

paración. Sin embargo, es más sencillo regenerarlo laván­

dolo con un disolvente orgánico en el que no se disuelva, 

con preferencia tolueno o xileno, o el hidrocarburo que se 

desea oxidar; eliminando el disolvente en corriente de va­

por, y suspendiendo de nuevo el catalizador en agua, para 

someterlo otra vez a preoxidación, eventualmente después de 

añadir cloruro de cobalto fresco..

El catalizador puede usarse también con ventaja 

para oxidar hidrocarburos en disolvente inerte, como áci­

do acético.

El hidrocarburo qpe contiene en suspensión el cata-
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lizador se oxida haciendo burbujear oxígeno, o gases que 

lo contengan, y mejor aire, a través del hidrocarburo, en 

las condiciones técnicas ya conocidas para este tipo de 

reacciones. Por ejemplo, para oxidar tolueno se opera a 

3 temperaturas comprendidas entre 1208 y 200BC, y a la pre­

sida necesaria para mantener líquido el hidrocarburo; y la 

oxidación dura 2 a 16 horas segán la velocidad de paso del 

oxígeno y la concentración de ácido benzoico que se quiera 

obtener.

10 El invento se comprenderá mejor por los siguientes

ejemplos de ejecución, que no son limitativos.
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EJEMPLO IB. - -y-';
-

Se disuelven 119 (= l/2 mol) de CoClg.SHgO en 1500 

cc. de HgO, y se precipitan con 90 g. de NaOH al 50%, a tem- ^  

peratura ambiente. La suspensión se lleva a un matraz re- ^  ; 

dondo provisto de refrigerador de reflujo, en el que se in- 

troduce a 70-802C una fuerte corriente de agua finamente di- , 

vidida,. durante unas diez horas.

La suspensión cambia de color desde rosado a casta- 

ño oscuro. Se filtra, se lava con agua para eliminar el ál- 

cali de precipitación, y se retira una cantidad equivalente
%  í'-

a 20 g. de cobalto metálico todavía húmedo, que ha de ser- 

vir de catalizador para la oxidación. . ̂  .

Esta cantidad de catalizador se suspende en 3,55 li- X/ 

tros (=3100 g.) de tolueno, y la suspensión así obtenida ^  

se lleva a una autoclave de 7 litros, de acero inoxidable. '

Se cierra la autoclave, y se calienta a 135BC, a la ,r 

vez que se comienza a hacer pasar aire a razón de 300 li- ;30
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tros/liora, manteniendo una presión de régimen de 1,8 atmós­

feras.

La oxidación se inicia inmediatamente. El conteni­

do en oxígeno de los gases de salida desciende al 2%, apro­

ximadamente, y la reacción se puede interrumpir a las siete 

horas, cuando el contenido en ácido benzoico del producto 

de reacción alcanza un 38,7% de peso.

Se extraen los gases de la autoclave, se descarga el 

producto, y se filtra aún caliente. El catalizador insolu­

ble se reooge sobre el filtro, mientras en el filtrado se 

cristaliza pór enfriamiento la mayor parte del acido benzoi­

co. El resto, que corresponde a la solubilidad del ácido 

benzoico en el tolueno a la temperatura de cristalización 

(un 3% a + 53C) se recupera evaporando el tolueno.

Se obtiene 1325 g. de ácido en total. Se lavan pri­

mero con tolueno, para separar las resinas que ha absorbi­

do; luego se retira el tolueno haciendo hervir con agua y 

eliminando con refrigerador descendente el azeótropo agua- 

tolueno, y por último, se vuelve a suspender finamente en 

agua, para preoxidarlo de nuevo a presión ordinaria con ai­

re, y utilizarlo otra vez.

El rendimiento, calculado teniendo en cuenta el to­

lueno arrastrado por el gas de oxidación y el recuperado 

(as 2000 g. en total), es de 95,4% en peso, referido al to­

lueno gastado; el calculado sobre el oxígeno consumido es 

de 80%.

EJEMPLO 2e.

r.-

ir*

i'

30 Se disuelven 119 g. (= 1/2 mol) de CoClgvóH^O en
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600 cc. de HgO, y se-precipitan con 180 g. de NaOH al 20%, 

a temperatura ambiente y agitando.

Lá suspensión se lleva luego a una autoclave de ace­

ro inoxidable, que se cierra, se carga de aire hasta una pre­

sión de 45 atm., y se calienta hasta 170SC, mientras la pre­

sión de la autoclave sube a 68 atmósferas.

Después de dos horas de permanencia a esta tempera­

tura, se deja enfriar la autoclave. La presión baja a 38 

atm., o sea 7 atm. menos que al principio, correspondientes 

al oxígeno absorbido por el catalizador que equivale a unos 

4,6 gramos.

La masa descargada, de color castaño oscuro, se fil­

tra, se lava hasta que desaparece la reacción alcalina, y se 

vuelve a suspender, todavía hómeda, en 3550 litros (= 3100 g.) 

de tolueno, que se cargan en una autoclave de acero inoxi­

dable y de 7 litros de cabida.

Se cierra la autoclave, y se calienta a 148-150SC, 

y al propio tiempo se empieza a pasar aire a razón de 600 

litros por hora, manteniendo una presión de régimen de 4,5 

atmósferas.

La oxidación se inicia inmediatamente; el conteni­

do en oxígeno del gas saliente desciende a un 2%, y la reac­

ción se puede interrumpir al cabo de unas cuatro horas, cuan­

do el contenido en acido benzoico del producto de reacción 

llega alrededor de 35%.

Se extrae el gas como en el ejemplo ie. En total se 

obtienen 1180 g. de ácido benzoico, con un rendimiento de 

93% respecto al tolueno consumido, y de 77,5% referido al 

oxígeno gastado.

El catalizador se recupera como en el ejemplo is, y30
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en este caso se procede a preoxidar a 170SC, bajo aire 

comprimido.

' EJEMPLO 5a. '"

Una oantidad de catalizador correspondiente a 30 g. 

de cobalto metálico, y preparada como en el ejemplo 2S, se 

suspende finamente en 5 litros de tolueno y se carga en una 

autoclave de acero inoxidable de 7 litros.

Se cierra la autoclave, se calienta a 178-180SC, y 

al mismo tiempo se comienza a pasar aire diluido con nitró­

geno, para tener un contenido de 10% en Og, a razón de 600 

litros por hora, manteniendo una presión de rágimen de 9 

atmósferas.

La oxidación se inicia inmediatamente, y el conte­

nido en oxigeno del gas saliente desoiende a cero, lo que 

indica una absorción completa del oxígeno empleado. La 

reacción se puede interrumpir al cabo de unas nueve horas, 

y en este punto la concentración de ácido benzoico se apro­

xima al 31%« Se extraen los gases de la autoclave, se des­

carga el producto, que se filtra aán caliente, y se proce­

de como en el ejemplo IB.

Se obtienen así 1460 g. de ácido benzoico eh total, 

con un rendimiento de 94,5% referido al tolueno, y de un 

65% respecto al Og consumido.

EJEMPLO 48.

Una cantidad de catalizador correspondiente a 30 g. 

de cobalto metálico, preparada como en el ejemplo 2S, se30



-  9 -

suspende finamente en 5 litros de paraxileno, y se carga 

en una autoclave de acero inoxidable de 7 litros.

Se cierra la autoclave, y se calienta a 148-1509C, 

mientras se comienza al mismo tiempo a pasar aire a razón 

^ de 400 litros por hora, manteniendo una presión de régimen

de 4,5 atmosferas#

La oxidación se inicia inmediatamente; el conteni­

do en Og del gas saliente desciende a 4%, y la reacción se 

puede interrumpir al cabo de unas once horas y cuarto.

10 Se extrae el gas de la autoclave, se descarga el

producto, que se filtra aún caliente, y en el filtrado se 

cristalizan 2600 g. de producto de oxidación, constituido 

por 90% de acido paratoluico y 10% de acido tereftálico.

El catalizador que queda en el filtro, se regene- 

15 ra como en los ejemplos IB y 2S.

---.==: N ,0 T A : = = — - . .

.Se reivindica oomo objeto de esta patente:

20 13.- Procedimiento para oxidar hidrocarburos aro­

máticos con cadenas alifáticas laterales, como tolueno y 

xileno, con oxígeno o con gases que lo contengan, preferi­

blemente con aire; caracterizado porque la oxidación se 

efectúa en presencia de un catalizador substancialmente in- 

25 soluble en el hidrocarburo que se quiere oxidar, y que es­

tá constituido por el producto obtenido preoxidando el hi­

drato de cobalto con oxígeno y con gases que lo contengan, 

preferentemente con aire.

23.- Procedimiento según la reivindicación 13, en 

el que la oxidación se efectúa entre 50B y 300&C, y prefe­
riblemente por encima de 1002, en particular a 150-170SC.

30
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3&.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 o 

23, en el que la oxidación se efectúa en solución acuosa, 

eventualmente bajo presión.

43.- Procedimiento según una o varias de las rei­

vindicaciones precedentes, en el que la preoxidación se 

efectúa haciendo burbujear aire en una suspensión acuosa de 

hidrato de cobalto.

53.- Procedimiento según una o varias de las rei­

vindicaciones precedentes, en el que el catalizador se pre­

para precipitando el hidrato de cobalto de una de sus sales, 

por ejemplo, del cloruro, y preoxidándolo en la misma agua 

de precipitación.

63.- Procedimiento según una o varias de las reivin­

dicaciones precedentes, en el que se prepara una suspensión 

del catalizador en el hidrocarburo que se ha de oxidar, y 

se oxida haciendo burbujear oxígeno, u otro gas que lo con­

tenga, como el aire,' a través del propio hidrocarburo, en 

las condiciones usuales para este tipo de reacción.

73.r Procedimiento según la reivindicación 63^ en 

el que se oxida el tolueno a temperatura comprendida entre 

1203 y 200BC, y a la presión necesaria para mantener el tor 

lueno en fase líquida.

8&.- Procedimiento según una o varias de las rei­

vindicaciones precedentes, en el que el catalizador, una vez 

agotado, se regenera redisolviendolo en un ácido, por ejem­

plo, en ácido clorhídrico, precipitándolo de nuevo con un 

álcali, y preoxidando el hidrato precipitado.

93.- Procedimiento según una o varias de las rei­

vindicaciones 13 a 73, en el que el catalizador agotado se 

regenera lavándolo con un disolvente orgánico en el cual

t-
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no se disuelva, con preferencia el hidrocarburo que se 

quiere oxidar, eliminando el disolvente en corriente de ^

vapor, suspendiendo de nuevo en agua el hidrato, y reoxi- w i

dándolo con aire. -í'.',-''

5 10&.- Procedimiento para oxidar hidrocarburos aro- :

máticos con cadenas alifáticas laterales. í .

Esta memoria consta de once páginas, escritas por : 

una sola cara.
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