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" Procedimiento para la oxidacién del toluol en fa-

" se 1fiquida con oxigeno o ges que lo contenga ".

Fobicitandto:

SNIA VISCOSA SOCIETA' NAZIOWALE INDUSTRIA APPLICAZIONI
VISCOSA S.P.A., entidad iteliana, residente en:

Vie Cernaie, 8, MILAW, Italia.

La presente invencidén tiene por objeto la
preparacién de dcido benzoico por oxidacién del to-
luol., Bs conocida la oxidacidn del toluol con oxige-
no o gas que lo conbtenga, en particular aire, en fase

50 liquida, usando catalizadores a base de cobalto. Como
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cetalizadores han sido propuestas sales orgdnicas solu-
bles (véase por ejemplo K.Jd.H. Van 5luis, Chem. ¥rod. |
1957, pée. 191-192) como el naftenato de cobalto. Iia
solicitante ha propuesto en otras solicitudes copendien-
tes el uso como catalizadores del hidrato de cobalto
(patente No, 268,398) y de dxido de cobalto (patente

0. 268.977),

El uso de catalizadores solubles en toluol es
téenicamente ventajoso puesto que tales catalizadores,
sobre todo en las elaboraciones continuas, facilitan los
reciclos y recuperaciones y, siempre que sean verdadera-
mente solubles, ofrecen también la gran ventaja de no
requerir un largo periodo de iniciacién de la reaccidn.
Por otra parte, los catalizadores solubles hasta ahora
propuestos tienen la desventaja de introducir en la
reaccidén fcidos extraiios que ejercen un efecto mds o me-
nos contaminador y preseutan problemas de recuperacidn.

Se ha descobierto ahora la posibilidad de
emplear como catalizador para la oxidacidn pm&oluol del
fcido benzoico el benzoato de cobalto. KL uso de este
caralizador, que permite una facil realizacién de la
reaccibén de oxidacidn con elevados remdimientos, es
idesal desde el punto de vista del dcido orgénico emplea-
do, que es el mismo 4cido bemzoico producido en la oxi-
dacidn; por otra parte, el benzoato de cobalto tiene un
comportamiento sorprendente e imprevisivle, como se ex-
plicaré:seguidamente, del cual no existe todavia la po=~
sibilidad de dar una explicacidn cierta y concluyente,
gracias al cual, ain siendo el benzoato de cobalto de

por s insoluble, presenta todas las ventajas de los
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catalizadores perfectamentezsollbles.

El benzoato de cobalto puede prepararse por
reaccidn de una sal de cobalto soluble en agua, por
ejemplo el clomro, con un benzoato igualmente soluble,
por ejemplo el benzoato sédico. £l benzoato de cobalto
que se obtiene por precipitacidn a la temperatura am-
biente, después de haber conseguido el producto de solu-
bilidad (siendo la solubilidad del benzoato de cobalto
en agua a 22¢ C del 2,5 %, es una sal de color gris li-
geramente tendente al 1lila, que en solucidén acuosa asume
el color rosa caracter{stico de las sales de cobalto bi-
valentes. El benzoato de cobalto asi obtenido parece con
tener dos moléculas de agua de cristalizacidn. Bn todo
caso, es casi insoluble en toluol, incluso en presencia
de fcido benzoico.

£n cambio, se ha observado sorprendentemen=-
te que si se oxida el toluol a 4cido benzoico con oxi-
geno o gas que lo contenga, en presencia de benzoato de
cobalto, éste se suelta en la masa de reaccidén asumiendo
un color verde; y sin embargo, cuando la masa de reac-
cidn sea tratada con agua, por ejemplo para extraer de
ella el 4cido benzoico en forma de solucidén acuosa, el
cobalto se encuentra, si la dilucién es suficiente, en
gsolucién en el agna como benzoato en su forma rosa, pu-
diendo separarse de la solucidn de cualquier modo conoci-
do o fécilmente accesible al qufmico.

Se pueden imaginar diversas explicaciones
tedricas del comportamiento del benzoato de cobalto aho-
ro descrito, pero ninguna de,ellas ha podido ser experi-

nentalmente controlada hasta el punto de poderse consi~
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derar como acertada. Se puede oonsideiar que el benzoa~
to, insoluble en toluol, se transforme en fase de oxida~
eién y répidamente en forma soluble, que por otra parte
es inestable en presencia de agua y reproduce inmedia-
tamente el benzoato de oobalto bivalente.

Gracias a este sorprendente comportamiento,
el benzoato de cobalto reidne en si todas las ventajas
de los catalizadores solubles, siendo no obstante de por
s{ una sal insoluble en toluol y volviendo después de la
reaccidn, previo tratamiento con agua, a la forma inso-
luble en toluol, en 137§riginalmente ha sido introduci-
doo.

Lia preparacidn del benzoato de cobalto, como
se ha indicado, puede efectuarse ficilmente haciendo reac
clonar una solucidn acuosa de sal de cobalto con una so=
lucidn acuosa de un benzoato, separando por filtracidn
el benzoato de cobalto y secdndolo, por ejemplo a 40¢C.
Las aguas madres de la filtracidén del benzoato de cobal~
to contienen una pequefia cantidad, aproximadamente el 2,5%
de la sal, gran parte de la cual puede recuperarse em-
pleando las égua madres para disolver la sal de cobalto
soluble con la que inicialmente se prepara el benzoato,
mientras que de la parte restante de lLas aguas que no pue
den recireularse asi, se puede recuperar el cobalto me-
diante uno cualquiera de los métodos conocidos.

El benzoato de cobalto asi obtenido puede
afladirse a8l toluol a oxidar, directamente o en Iorma de
suspencién en toluol. Ia oxidacidn se efectia poniendo
en contacto el toluol con oxfgeno o un gas que lo conten

ga, preferiblemente aire, por ejemplo haciendo borbotear




T
el gas a través del toluol a una féﬁ%éfétura que puede
estar comprendida entre 130 y 1802, pero preferiblemen=~
te entre 150 y 1702, a la presidn necesaria para mantener
liquido el toluol a la temperatura de reaccién. Aumen-

5. tando la temperatura, aumentan en general lag proporcio-
nes de conversidn, pero disminuyen los rendimientos por
- ls formacidn de subproductos irrccuperables. ILa cantidad
de catalizador, calculado como cobalto, que conviene em-
nlesr, estd comprendida entre el 0,01 y el 0,3 % y pre-
10, feriblemente entre el 0,02 y el 0,05 % del toluol. ILa
oxidacidén dura de 2 a 4 horas, segin sean la velocidad
de paso del oxfgeno, la concentracidn del 4ecido benzoi-
co que se desee obtener y la temperatura. Preferible~
mente, la velocidad de paso del ox{geno o gas que lo con
15, tiene corresponde a 30 -~ 60 litros por hora de oxigeno
por litro de toluol.
De la solucidén en toluol de Acido benzoico
que se obtiene como producto de reaccién puede separarse
el dcido de cualquier modo conveniente, por ejemplo di-
20. solucién con agua o cristelizéndolo de la solucidn. E1
benzoato de cobalto se encuentra en tal caso en el fil-
trado.
Los porcentajes de la presente descripeidn
sSOn por peso.,
25, Se comprenderé mejor la invencidn con los
siguientes ejemplos de realizacidn.
BJEMPLO 1,

A titulo de ejemplo se describiré la prepa-

racién de unos 1000 g. de benzoato de cobalto. Se di=

“ ﬁ‘
30. suelven 846 g. de COCL,6H,0 en 5204 g. de agua (provenien &
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te de precedentes producidos y teniendo la siguiente
composicidn : 4339 g. de H,0; 735 de ClNa y 135 g. de
benzoato de cobalto).

Separadamente se hacen reaccionar 0;870 kg
de 4cido benzoico y 2,206 kg de solucidn al 13 % de NONaj;
gse forma asi una solucibén que contiene 1;029 kg de ben-
zoato de spdio ¥y 2048 g. de Hy0. Se mezclan las dos
soluciones,

En la masa resultante se encuentran 1203 g.
de® benzoato de oobalto; 1151 g. de ClRa y 6772 g. de N20°

Se filtra y se recogen 1000 g de benzoato de
cobalto himedo de agua y una solucidén acuosa que contie-
ne ClNa y benzoato de cobalto (en proporcidn del 2;5 %) o

5;204 kg de esta solucidn son recirculados
disolviendo en la misma otro cloruro de cobalto.

La restante solucidn se destina a la reocupe-
racién de cobalto libre.

EJEMPLO 2,

En un autoclave de 10 litros se cargan 6 li-
tros de toluol y 30 g. de benzoato de cobalto al 18 % en
cobalto en suspensidn en 500 em3 de toluol (5,4 gz de co-
balto, igual al 0,9 por mil sobre el toluol). Se hacen
pasar 1500 litros por hora de aire durante 3 horas, man-
teniendo la temperatura entre 165 y 1702C. Después de ég
te periodo de descargan 5,720 kg de solucidn en toluol
al 35 % de 4cido bemzoico., Kl rendimiento sobre el to-
luol es del 92 %, El resto hasta 100 estd constitufdo
por la formacidn de subproductos que son del orden del

8 % sobre el dcido benzoico formado.
BIEMPIO 3,
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En el misno aparato del ejemplo 1 se cargan
6 litros de toluol y 15 g de benzoato de cobalto suspen-
didos en 500 em3 de toluol (0,45 por mil de cobalto so~
bre el toluol). Se hacen pagar 1000 litros por hora de
5e aire durante 3 horas, manteniendo la temperatura entre
160 y 16592 C. Se descargan 5,600 kg de solucidn en to-
luol de 4cido benzoico al 28 %. El rendimiento sobre el
toluol es del 95 %. El resto hasta 100 estd constitufdo
por subproductos, que representan el 4,6 % sobre el 4ci~
10. do benzoico,
BJEMPLO 4.,
En un avtoclave de 10 litros se cargan 7 lie
tros de toluol y 20 g de benzoato de cobalto (0,56 por
mil de cobalto en el toluol) on suspensidn en 500 cm3 de
15, toluol, 3Se hacen pasar 1500 litros por hora de aire du-
rante 3 horas y a una temperatura comprendida entre 150
y 1602, hasta que lg masa alcanza una concentracién del
30 % por peso de Acido benzoico. Desde este momento se
procede a la admisidn continuas de 3 litros por hora de
20, toluol conteniendo 2,8 g porilitro de benzoato de cobalto
manteniendo invariadas las condiciones de temperatura y
de paso de aire, Se descargan 3,260 kg por hora de una
solucidn al 30 % por peso de 4cido benzoico. El rendi-
miento de conversidn del toluol en dcido benzoico es del
25, 95 %. Elmsto hasta 100 se emplea en la formacidn de
subproductos que son del orden del 5 % sobre el 4cido

benzoico.

La productividad es de 143 g por litro de

toluol por hora, es decir 3,4 toneladas de dcido benzoi-

i
N

30. 0o por mc. de masa de reaccidn y por 24 horas.
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EJENPIO 5, Q7093@

In un autoclave dé 10 litros se cargen 7 li-
tros de toluol y 30 g de benzoato de cobalto (0,85 por
mil de cobalto en el toluol) en suspensidn en 500 cm3 de
toluol. Se hecen pasar 2000 litros por hora de aire du-
rante 3 horas y a una temperatura comprendida entre 170
y 175¢ C, hasta que la masa éloanza una concentracidn del
42 % por peso de fcido benzoico. Desde este momento se
procede a la admisidn continua de 4 litros por hora de
toluol conteniendo 4,3 g por litro de benzoato de cobalto
nmanteniendo invariadas las condiciones de temperatura y
paso de aire.

Se descargan 4490 kg por hora de una solu-
cidn al 42 % por peso de 4cido benzoico. El rendimiento
de conversidn del toluol es del 90 %. El resto hasta 100
se emplea en la formacidn de subproductos que son del or-
den del 10 % sobre el &4cido benzoico.

La produccién es de 270 g por litrc de to-
luol por hora, es decir de 6,5 toneladas de 4cido benzoi-
co por mc. de masa de reacei6n y por 24 horas.

n o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tembién
ge hace constar que el invento corresponde a una soli-
citud de patente presentada en [talia con fecha 21 de ju~
lio de 1.961, n® 13568/61, acogiéndose por lo tanto a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
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vigor y siendo lo que constituye la esencia del referi-
do invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afiog en Espafia : " Procedimiento para la oxida-~
cidn del toluol en fase liquida con oxigeno o gas que
lo contenza"; caracterizdndose por lo siguiente:

12,~- Procedimiento para la oxidacidn del to-
luol en fase 1fquida con oxfgeno o gas que lo contenga,
caracterizado porque se emplea como catalizador el ben-
zoato de cobalto.

22, Procedimiento, sezfin la reivindicacién
18, en el que ¢l producto d%la oxidacidn es tratado con
agua, reconvirtiéndose el compuesto de cobalto soluble

en toluol, formado en el curso de la oxidacidn, en ben-
zoato de cobalto insoluble en toluol,

32,- Procedimiento, segin lés reivindicacio=-
nes 1#¢ o 28, en el que la oxidacidén se efectia a tempera-
turas comprendidas entre 130 y 1802 C y preferiblemente
entre 150 y 1702 ¢ y a la presidn correspondiente.

2,~ Procedimiento, sezdn una o mis de las
reivindicaciones precedentes, en el que se emplean can-
tidades de catalizador, calculadas como cobalto, compren-
didas entre el 0,01 y el 0,3 % y preferiblemente entre el
0,02 y el 0,05 % del toluel.

52 .- Procedimiento, segin una o més de las
reivindicaciones precedentes, en el que se opera de modo
contimio,

62.- Procedimiento, segin una o mis de las
reivindicaciones precedentes, en el que el benzoato de
cobalto se prepara haciendo reaccionar una solucidn acuo-

ga de una sal de cobalto con una solucidn acuosa de un
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benzoato y filtrando el henzoato de cobalto Formado.

7¢,~- Procedimiento, segin una o mis de las
reivindicaclones precedentes, en el que el benzoato de
cobalty se afiade a la masa de reaccidn en forma de una
suspensidn en toluol.

8%,- Procedimiento para la oxidacidn del to-
luol en fase liquida con ox{geno o gas que lo contengaj
tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-
te memoria.

Egta Memoria consta de diez hojas escritas

a miquina por una sola cara.

-4 UL, 1967

SCOSA SOCIETA'NAZIONALE

APPLICAZIONE VISCOSA
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