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DESCRIPCION

Obtencidn de antraceno y carbazol mediante cris-
talizacioén en estado fundido.

La invencién se refiere a un procedimiento para la
obtencién de carbazol y antraceno mediante la crista-
lizacién en estado fundido.

El carbazol es un producto intermedio para la pro-
duccién de colorantes, pigmentos, plaguicidas y poli-
meros. Las aplicaciones mds importantes del carbazol
son la produccién de violeta 23 y de azul hidrona R.
El pigmento violeta 23 destaca por una alta intensi-
dad de color y estabilidad a la luz. Es la base para la
produccion de tintas de imprenta y lacas para automo-
viles, asi como para la coloracién de pldsticos como
cloruro de polivinilo. El azul hidrona R es un impor-
tante colorante estable a la luz, que es excelentemente
apropiado para tefiir telas de algoddn. El antraceno,
después de la oxidacién para formar antraquinona es
material de partida para la produccién de colorantes
antraquinénicos cuyas propiedades de fijeza se consi-
deran muy buenas. Desde el comienzo de la quimica
de los colorantes, ademas de los azocolorantes, cons-
tituyen la clase de colorantes mds importante.

La obtencién de antraquinona y carbazol, a partir
del aceite de antraceno del alquitrdn de hulla, por cris-
talizacién y destilacion en fase gaseosa, estd descrita
en el documento DE 19613497 C1 y estd basada en
el uso de disolventes, en el intervalo de 120 a 210°C.
Estos procedimientos, debido al alto gasto de energia
para la redestilacion de los disolventes, son muy cos-
tosos.

La sintesis catalitica de carbazol descrita en el do-
cumento DE 19633609 Al, desde el punto de vista
econdémico no puede competir con la obtenciéon de
carbazol a partir del alquitrdn de hulla. La obtencién
de antraceno y carbazol descrita en el documento DE
19757530 Al, basada en la hidrogenacion del antra-
ceno en bruto obtenido a partir del alquitrdn de hulla,
hoy en dia no es capaz de competir debido a los cos-
tes. El documento EP 799813 describe la obtencién
exenta de benzofurano de antraceno o de antraquino-
na mediante rectificacion.

GERD COLLIN en “Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry-Anthracene” [en linea], 15 de
junio de 2000 (15-06-2000), EDITORIAL WILEY-
VCH GMBH & CIA. KGAA describe la obtencién
de antraceno y carbazol partiendo de aceite de antra-
ceno mediante la cristalizacion en estado fundido sin
la adicion de disolventes. El aceite de antraceno, que
en la destilacién continua del carbén se enriquece en
la fraccion con un punto de ebullicién de entre 300 y
360°C, se enfria hasta 20 a 30°C y a continuacién se
centrifuga. De esta forma se obtiene aceite de antra-
ceno en bruto, en forma de material cristalino amari-
llo verdoso. A continuacién puede destilarse este re-
siduo, con lo que se obtiene un producto en bruto que
contiene de 45 a 55% de antraceno. A continuacion,
se purifica este antraceno en bruto mediante cristali-
zacion en disolventes y por destilacion.

El objetivo en el que se basa la invencién consiste
en proporcionar un antraceno exento de benzofurano
y un carbazol impecable en cuanto al color, con un
rendimiento de espacio-tiempo aumentado y una efi-
ciencia de energia mejorada, a partir de productos de
alquitran de hulla como antraceno en bruto y aceite de
antraceno.

Procedimiento para la obtencién de antraceno y
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carbazol y sus productos derivados a partir del aceite
de antraceno que se produce en la destilacién del al-
quitran de hulla o sus productos resultantes de la puri-
ficacién, caracterizado porque se transforma el aceite
de antraceno o el producto de purificacion antraceno
en bruto en una masa fundida sin la adicién de disol-
ventes, se enfria la masa fundida a una temperatura
menor que el punto de cristalizacién del carbazol y
del antraceno, se separa de la fase liquida el material
cristalino obtenido y se destila el material cristalino
para obtener antraceno y carbazol puros, llevandose a
cabo asf la cristalizacién en estado fundido en varias
etapas.

Mediante el procedimiento conforme a la inven-
cién se obtienen antraceno y carbazol de alta pureza,
sin usar disolventes y sin los compuestos de bajo pun-
to de ebullicién que usualmente estdn presentes en el
aceite de antraceno.

El material de partida para el procedimiento con-
forme a la invencién es antraceno en bruto o aceite de
antraceno. El antraceno en bruto se obtiene a partir del
aceite de antraceno que se produce en la destilacion
del alquitran de hulla. La destilacién del alquitrdn de
hulla y la obtencién de antraceno en bruto, por ejem-
plo, estan descritas en Franck/Collin, Steinkohlenteer,
Editorial Springer, 1968. El antraceno en bruto puede
obtenerse de forma conocida mediante una cristaliza-
cién por enfriamiento, por ejemplo, en un cristaliza-
dor agitador, y subsiguiente centrifugacion, a partir de
aceite de antraceno. De esta forma, se obtiene el lla-
mado antraceno en bruto 30. Conforme a una realiza-
cién especial de la invencion, se obtiene el antraceno
en bruto mediante la cristalizacion estdtica en estado
fundido. Pero el material de partida del procedimiento
conforme a la invencién también puede ser aceite de
antraceno. A tal aceite de antraceno pueden haberse
quitado los aceites de bajo punto de ebullicién en la
destilacién precedente del alquitran.

El aceite de antraceno se enfria lentamente has-
ta una temperatura de 100 a 20°C en un cristali-
zador, preferentemente en un cristalizador estatico.
Aqui cristalizan antraceno, carbazol y fenantreno en
las superficies del cristalizador. Después del enfria-
miento de la masa fundida hasta 60 a 20°C, se retira
del cristalizador el aceite remanente no solidificado.
A continuacioén, se calienta lentamente la capa cris-
talina que se encuentra en las superficies del crista-
lizador. Al calentar de esta forma el material crista-
lino, se funden impurezas, liquido de embecadura y
moléculas extrafias, contenidos en los cristales, y go-
tean desde la capa cristalina restante. Este proceso,
denominado sudacion, se lleva a cabo hasta que ha-
ya goteado del material cristalino una cantidad sufi-
cientemente grande, por ejemplo, de 1 a 20% en pe-
so. La eliminacién de la cantidad de aceite por su-
dacioén, por ejemplo puede efectuarse por deteccién
del nivel en el depdsito de decantacién del crista-
lizador.

Sorprendentemente, este paso de purificacién se
logra también sin los disolventes usualmente afiadi-
dos y también sin obtener los aceites cuyo punto de
ebullicién se encuentra en el intervalo de 280 a 300°C,
como fluoreno y acenafteno, que contienen el diben-
zofurano, que perjudica sobre todo en la produccién
de antraquinona a partir del antraceno.

Después de retirar el aceite desprendido por suda-
cién, se funde totalmente el material cristalino restan-
te y se retne. Este aceite en su composicion corres-
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ponde al antraceno en bruto obtenido de forma tradi-
cional.

Este material puede seguir purificindose en otras
etapas de cristalizacion, de la forma descrita anterior-
mente. Segun la calidad de producto deseada, la cris-
talizacion en estado fundido descrita anteriormente,
con el comienzo de fusion, se lleva a cabo de dos a
cuatro veces. Aqui se separa el fenantreno de los pro-
ductos objetivo antraceno y carbazol, que forman un
cristal mixto. Preferentemente, en las siguientes eta-
pas de cristalizacion se aumentan las temperaturas de
cristalizacion y las temperaturas de fusion, en compa-
racion con las temperaturas de cada etapa anterior.

Resulta ventajoso que el procedimiento conforme
a la invencién puede llevarse a cabo con una amplia
gama de aceites de antraceno o de antraceno en bruto.
Las fracciones usadas pueden presentar concentracio-
nes de antraceno en un intervalo de 5 a 40% en peso,
de carbazol, en un intervalo de 3 a 25% en peso y una
concentracion de fenantreno de hasta 35% en peso.
Como producto, se obtiene una mezcla de antraceno
y carbazol con concentraciones de la suma todas las
sustancias acompafantes de 5 a 1%.

El material cristalino obtenido se somete a una
destilaciéon de forma conocida, con lo que se sepa-
ran el antraceno puro del carbazol puro. Tal destila-
cion estd descrita, por ejemplo, en el documento DE
19613497 C1, aqui a partir del antraceno en bruto.
Preferentemente, la destilacion de la mezcla de antra-
ceno, carbazol y una baja cantidad de fenantreno se
efectua al vacio, para evitar adhesiones y decoloracio-
nes y para minimizar el gasto de energia; de especial
preferencia, se efectia en una columna con relleno.
La columna de destilacién presenta al menos apro-
ximadamente 60 platos teéricos. En una salida late-
ral superior de la columna se retira la fraccién que
contiene el antraceno puro; en una salida lateral infe-
rior de la columna se retira la fraccién que contiene el
carbazol puro. La fraccidon de antraceno hierve a una
temperatura de 335 hasta 345°C (a presiéon normal);
la fraccion de carbazol hierve a 345 hasta 370°C (a
presién normal).

Para aumentar la pureza del antraceno, puede re-
cristalizarse la fraccién caliente de antraceno liquido
en una cristalizacion subsiguiente. Asi se separan los
ultimos restos del fenantreno que acompafian la ma-
sa en ebullicién y se aumenta la pureza del antrace-
no hasta el 96 a 99,5% y mas. En este proceso, para
aumentar el rendimiento puede retornarse a la crista-
lizacién la fraccidn que contiene el fenantreno.

El procedimiento conforme a la invencién también
posibilita el uso de un aceite de antraceno con un pun-
to inicial de ebullicidén a mas de 300°C, como material
de partida. Los restos de dibenzofurano atn presentes
después de la cristalizacién en estado fundido pue-
den separarse como producto de cabeza en la destila-
cion subsiguiente para separar la mezcla de antraceno
y carbazol.

La oxidacidn del antraceno para obtener antraqui-
nona puede efectuarse de forma conocida, por ejem-
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plo, mediante el oxigeno del aire y perdéxido de hi-
drégeno. Otros procedimientos, como la oxidacién en
fase gaseosa, estdn descritos en H. G. Franck, J. W.
Stadelhofer, Industrielle Aromatenchemie, Editorial
Springer (1987), paginas 358-360.

La siguiente realizacién, a manera de ejemplo, sir-
ve para la explicacion mds detallada de la invencién.

Un aceite de antraceno con un contenido de 7%
de antraceno, 25,1% de fenantreno y 3,3% de carba-
zol se lleva a una temperatura de aproximadamente
200°C en un calefactor. Desde el calefactor se bom-
bea la masa fundida obtenida sobre un cristalizador
de placas. En primer lugar, éstas también presentan
una temperatura de 200°C y luego se enfrian. La ma-
sa fundida cristaliza en las placas. A continuacidn, se
calientan levemente las placas, de tal manera que una
parte de la masa fundida cristalizada vuelve a licuarse
y escurre. La cantidad de masa fundida que escurre
asciende aproximadamente al 10% en peso del mate-
rial cristalizado sobre las placas. Se recoge la propor-
cién escurrida por sudacién y ésta puede retornarse a
la obtencidén de antraceno en bruto.

El material remanente en las placas se sigue calen-
tando, se licua formando la masa fundida y se bombea
sobre las placas de un segundo cristalizador de placas
para seguir con la cristalizacién. En primer término,
las placas presentan nuevamente una temperatura ma-
yor que la temperatura de fusién de la mezcla de an-
traceno y carbazol y luego se enfrian. La masa fun-
dida cristaliza y nuevamente se elimina por sudacién
una proporcién de aproximadamente 10% del mate-
rial cristalizado. El material eliminado por sudacién
en esta segunda etapa de cristalizacién puede retor-
narse a la primera etapa de cristalizacion.

Se funde nuevamente el material obtenido después
de la eliminacion por sudacién del material en la se-
gunda etapa de cristalizacion, y se lleva a un tercer
cristalizador. Se cristaliza el material y se somete a
una nueva sudacién. El material eliminado por suda-
cién puede retornarse a la segunda etapa de cristaliza-
cién.

El material remanente contiene aproximadamente
63% de antraceno, 33% de carbazol y 2% de fenan-
treno.

En comparacién con las cristalizaciones en disol-
ventes usualmente efectuadas, en un nivel notable-
mente menor de temperaturas (50-150°C), en la crista-
lizacién en estado fundido a altas temperaturas se ne-
cesitan aproximadamente iguales cantidades de ener-
gia para los procesos de calentamiento y de enfria-
miento. Por prescindir de disolventes, la masa que se
ha de calentar y se ha de enfriar se reduce de tal for-
ma, que las temperaturas mayores no son relevantes
en cuanto al gasto de energia. En la destilacién sub-
siguiente para la separacion del antraceno del carba-
zol se reduce de tal manera la necesidad de energia
al prescindir de disolventes que la necesidad total de
energia del procedimiento cae por debajo del 50% en
comparacion con la necesidad de energia para la cris-
talizacion tradicional en suspension.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de antraceno y
carbazol y sus productos derivados, a partir del aceite
de antraceno que se produce en la destilacién del al-
quitran de hulla, o de sus productos de purificacion,
caracterizado porque se transforma el aceite de an-
traceno o el producto de purificacién antraceno en
bruto en una masa fundida sin la adicién de disolven-
te, se enfria la masa fundida hasta una temperatura
menor que el punto de cristalizacién del carbazol y
del antraceno, se separa de la fase liquida el material
cristalino obtenido y se destila el material cristalino
para obtener antraceno puro y carbazol puro, carac-
terizado porque la cristalizacion en estado fundido se
lleva a cabo en varias etapas.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la cristalizacion en estado fundido se
lleva a cabo en dos o tres etapas.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque la cristalizaciéon en estado
fundido se lleva a cabo en un cristalizador de pla-
cas.

4. Procedimiento segtin una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque se hace cristalizar en
las placas aproximadamente de 55 a 65% en peso de
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la masa fundida y se separa el resto de la masa fundi-
da.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 3 6 4,
caracterizado porque se hace sudar el material cris-
talino en las placas y se hace escurrir de las placas
aproximadamente el 10% del material anteriormente
solidificado en las placas y se enfrian nuevamente las
placas.

6. Procedimiento segtin una de las reivindicacio-
nes 1 a 5, caracterizado porque como material de
partida se usa un aceite de antraceno con un punto ini-
cial de ebullicién a una temperatura mayor de 300°C.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, carac-
terizado porque se separa dibenzofurano remanente
como producto de cabeza durante la separacién por
destilacién de la mezcla de antraceno y carbazol.

8. Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 6
7, caracterizado porque se recristaliza la fraccién de
antraceno obtenida mediante destilacion.

9. Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizado porque se oxida el antraceno
puro obtenido para obtener antraquinona.

10. Procedimiento segtin una de las reivindicacio-
nes 1 a9, caracterizado porque se granula el carbazol
puro, el antraceno puro o la antraquinona obtenidos,
dado el caso, se muelen otra vez y se envasan.
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