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(564) Zptisob odd&lovani a &i5t&ni anthracenu z anthracenového oleje

Pfedm¥tem vyndlezu je zplsob odd&lovéni
a $i%t¥n{ entracenu z kemenouhelného dehtu-
-antracenového oleje krystelizaci & extrakel
rozpouétédlg. Charakteristickym znesken vy-
ndlezl je, Ze se krystalizace antracenu
proyédi v pi{tomnosti metglalkoholu Jeako
zPedoveciho prostiedku e Ze se vykrysta-
loveny e odd&leny antracen podrobuje ex-
trakci rozpoudtddlem pomoc{ N-metylpyrro-
lidonu. V krystalizeénim procesu se metyl-
alkohol k entracenovému oleji priddvé
v mnoZstvi 5 aZ 20 hmot. %, nade% se.
krystalizace provddf } a% 5 hodin, vy-
hodn& | a% 2 hodiny pri teplotd 40 a%
70 “C. Extreskce vykrystalovanéhooantpacenu
se provédi p¥i teplotd 10 a% 60 °C, pFi¥em%
se N-metylpyrrolidon pfivdd{ v mnoZstvi
530 a% 200 hmot. %, po&itédnc na ¥iSt&ny
antracen,
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Vyndlez ¥e81 zpisob odd¥lovdni e &i3t&ni entrecenu z antrecenového oleje krystelizsc{
e extrzkel rozpoust#ily.

Pri dosud zndmych primyslovych zplsobech se antrecen s obsahem &istého antrecenu
20 aZ 4, hmot, %, odd&luje pomalym ochlazovénim entracenového oleje. Chlazeni obvykle
trvd 24 aZ 36 hodin v zes¥izenich, kterd pracujf jek diskontinudlng tek také nepletriitd
8 chladi se aZ na teploty 20 aZ )0 . Surovy entrecen ziskany timto zpisobem je pevny,
zberveny Zlutozelen¥, pPes hn¥dé zberveni a% do &erns, n&kdy mazlavé konsistence, kdy
nastdvaji potiZe pPi odd¥lovdni sedliny od oleje.

Vyt&Zek entracenu zisksného timto zplsobem zdvis{ na kone¥né teplotd chlezenf. P¥i
tom sedlina ziskandé pPi niZ3{ teplot® & s vy¥3im vytdikem obashuje ménd antracenu e vice
olejovitych souddsti. Timto zpisobem je moZné zisket surovy asntrecen s obsahem ¥istého
entracenu n¥co pres 40 % hmotnostnich, sle vytdiek nenf velky & zpldsob je ve velkoprovozu
mélo rentabilni. Zs W¥elem del3fho obohaceni surového antracenu a zejména za Y¥elem
odd&leni olejovitych substsnci v n&m obsaZenych, se obvykle podrobuje op&tovené, jedno-
stupnové nebo vicestuphové krystalizeci ze pouzitf Psdy zndmych rozpoudtédel, Jjeko py-
ridinovych bazi, solventnafty, lehkych olejld z destilace koksdrenského dehtu, benzenu,

a acetonu,

Stupen odd&lovéni surového entracenu zndmym zplsobem je maly e pouze v ojedindlych
pi{padech se dosédhne 60 % hmotnostnich, Jako vedlej¥f produkt se p¥i zndmém zpisobu
vyroby surového antrecenu obdrZi kemenouhelné kerbolineum, které je¥t¥ obsshuje velky
podil krystalujicfich substanci, které zhorZuji jeho kvelitu e sniZiuji rozssh Jeho
potencidlnich poufiti., Za ¥elem ziskdn{ kemenouhelného karbolinea Zd4dené kvality o
zejméne s nizkou teplotou krystslizace je nezbytnd pfidevnd, obtiZnd krystelizace 2
odd¥lovant vyloudenych krystsld op&tnou deksntac{ nebo odstiedovénim.

Zndmé zplsoby ¥i¥t&ni entrecenu spo¥fvajf bud ne odd¥lovéni uzké entracenové frekce
destilaci{ s daldim ¥i3t¥nim této frekce pomoci krystalizedniho postupu, nebo ne oddglo-
vdn{ fenantrenu a karbaszolu postupem extrakce=krystalizsce, nebo také ne chemickém
odstranovdni nedistot, které entracen provézeji{ v technické vyrob¥, kyselinovou rafinaci,
louhovym tavenim @ pod.

Chemické postupy ¥i¥t¥nf antracenu se jiZ dlouho v primyslu nepouZfvaji kvili nfzkym
vyt&%kim, technologické komplikovenosti a vzniku nepPijemnych odpadnich produktd.

sndmym zplisobem se surovy antracen podrobuje destileci v rektifikadnf kolon& o 20
patrech se zp&tnym chladidem 10:1, za tleku 26,660 a%Z 33,331 kPa, Antracenovd frekce
mé teplotu tuhnuti 170 aZ 200 °C a kerbezolovéd frekce 185 az 200 °C, Technicky sntracen
ziskany timto zplsobem obsshuje asi 63 % hmotnostnich antracenu e zbytek tvof{ plevdind
fensntren, ktery mé rozpustnost lep3f ne¥ entrascen a odstrenuje se krystalizsc{ z py-
ridinovych bdzi.

Potom se ziskd entracen o stupni &istoty 35 % hmotnostnich s vyt&Zkem 60 2% 65 % hmot.
/78e popseny zplsob je zna&n& nepohodlny tim, Ze vysokou teplotou tuhnuti ziskaného
destildtu o tendenci ucpdvet chlzdid e potrubi, pisobi nemoZnost dsp&iného provedeni
destilece. Proto se také nemohou destilaéni postupy &is8t¥ni entracenu zpravidle proviédét
ze; sniZeného tleku 2 vyZeaduji vysokd destiledni zeffzeni, co mé za ndsledek velkou
spotfebu energie & zhor¥eni rentability zpd&sobu. ’

Xede nevyhod tohoto zpisobu ¥i¥t¥ni antracenu se odstreni, kdyZ se destile&n{ proces
provéddi v proudu p¥ehPdtych par inertnfho rozpoudt&dla. Je zndmé &isZt&ni{ sntracenu
destilsci za pou#iti rozpoudt&del s teplotami varu pod 180 OC, jeko je naprikled smés
xylend nebo trimetylbenzend (solventnefta). Tato rozpoustddla se do destileéni kolony
privaddjl v mnozstvi 0,5.8% 1 na uvdddny surovy entracen. Pdry entracenu s rozpoustddla
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se'po kondenzaci ve form& kapaliny pPivdddj{ do krystelizadni ndédoby e suspenze krystald
se odst¥eduje, Stupen &istoty entrescenu zfskeného timto zplsobem nep¥ekraduje vdsk

90 % hmotnostnich, coZ zne¥nd omezuje pouiivédn{ tohéto‘zpﬁsobu. Soulasn& se znaln§
sniZuje vykon destiledniho systému, co md za ndsledek zvydent zdklednich ndkledd pro
stavbu zsPizen{, Z vyBe uvedenych dlvodl se destilaldni zpﬁsoby éi§téni entracenu ve -
velkoprovozu v #ir8fim rozsehu nepouZivaji. ‘

Dal¥fho roz8ifeni do¥ly zplsoby &iXt&ni entracenu spodivajici na krystelizaci' a/nebo s
extraekci. Podle znémého zpisobu se antracen ¥istf krystalizeci{ z acetonu, ktery obsahuje
10 8% 20 % hmotnosti.ich vody, aby se selektivite d&leni a vytdZek zpisobu zlepsily.
Podle tohoto zpisobu se rozpou¥t&dlo priddvd do michadky, do které se pek uvddi surovy
atrscen v takovém mnoZstvi, aby pom&r mnoZstvi rozpou3t¥#dla k mnoZstvi entracenu se
pohybovel v hrenicich 4:1 a% 8:1, Obseh michelky se pak pfenese do autokldvu, ve kterém
se sm8s p¥i konstatnim objemu zehfivd e% do uplného rozpudt¥ni pevnych: souddsti,

Tlek v systému doseshuje hodnotu 0,4 a% 0,9 MPa. Z{skany roztok se pak uvddf do
krystaliza&nich nddob a do odstiedivek. Aby se ziskal antrecen se stupném &istoty pres
95 % hmotnostnich, mé& se cely postup slespon dvekrdt opskovat, Vyt&Zfek, po&iteny na
100% entracen, &ini 58 eZ 78 % hmotnostnfch, Hlavni nevyhodou tohoto zpisobu je nutnost
pouifvet tlakovou eparaturu jekof i vysoké teploty a Velkd spotFeba rozpou¥tédle,
které se vzduchem snsdno tvoif vybuiné smési.

Pouzitf jinych rozpoudtddel sice umo¥huje sni¥eni krystelize&n{ teploty, sle &istote
kone&ného produktu se sou¥asn¥ zhorduje. Tek napfiklad je zndmo, Ze pPi pouZitfi takovych
rozpou¥tddel, jeko benzenu, frakce benzen-xylen-toluen z koksdérenského benzenu s solent-
nafty se mi%e zisket entracen se stupndm &istoty 80 a% 95 % hmotnostnich, kdyz se
extrakce nedistot provdd{ p¥i teplotdch varu pouZitych rozpoustidel.

Podobnd kvalita kone&ného produktu se ziskd p¥i pouziti nizkovroucich pyridinovych-
bzl jeko rozpou$t¥dle, Tekovéd &istote v3ek neni dostatednd pro del13{ zpracovénf antres-
cenu, zejména pro katalytickou oxidaci ne antrachinon.

Predm&tem vyndlezu je novy zpdsob odd&lovéni surového antracenu z antracenového oleje
a zplsob &i¥t&ni odd&leného surového antracenu a% do &istoty nejmén& 95 % hmotnostnich.
Tento zpdsob zvy3uje stupen odddlen{ entrecenu 2z oleje, zkrescuje dobu trvéni procesu
a zlepSuje kvelitu kone&ného produktu.

Podstata Fe3en{ podle vyndlezu spo¥ivd v tom, Ze krystalizaeci antracenového oleje
v p¥itomnosti metylalkoholu & extrakci{ vylou¥eného surového entracenu N-metylpyrrolidonem
se ziskd antracen o ¥istot® nejménd 95 % hmotnostnich, ktery je vhodny k daldfmu zpraco-
véni na antrachinon, Ne antrecenovy olej o teplotd v rozmezi 30 aZ 90 % & nejlépe
o teplotd 60 8% 80 °C, se plisobf metylelkoholem v mnoiZstvi 5 8% 20 hmotnostnich %, po-
gitdno na pouZity antracenovy olej & pak se v jednom stupni nebo ve dvou stupnich ochladi
aZ na teplotu 20 a%Z 60 °C, nafe? se vzniklé krystaly surového antracenu 0dd&lf odfiltro-
védnim, odsteddnim nebo jinym zndmym zplsobem.

Cchlazeni sm&si antracenového oleje & metylalkoholu se provddi 1 aZ 5 hodin, nejlépe
1 aZ 2 hodiny ve sm&3ovaci nddob&, v krystalizednim zeiizeni, nebo v jinych zndmych
zebizenich. V pPipad® jednostuphové krystelizace zpisobu podle vyndlezu se ziskejf krystely
surového sntracenu s obsshem 35 e% 50 % hmotnostnich &istého antracenu z v pf{p=d¥
dvoustuphové krystalizace se v prvnim stupni ziskd surovy entrecen o Jistot® 40 a% 50 % hmot.
a v druhém stupni surovy antrecen o &istot& 1) aZ 25 % hmotnostnich, 0dd&lené krystaly
surového entracenu se mohou jed3t¥ promyt melym mnoZstvim metylaelkoholu (20 2% 50 % hmot.,
poditdno ne oddglené krystely) aby se upln& odstrenily olejovité substence., Metylalkohol
po promyti krysteld se miZe bez dodate&ného &i¥t¥nf{ pifimo vrédtit do krystsliza¥nfho pro-
cesu, naproti tomu metylalkohol obsaZeny v matedném louhu se 0dd¥li = teké se vracf do .
procesu,
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Zpdsob zvySuje stupen ¥istoty atracenu e zkracuje dobu trvdni{ procesu. V pribshu
delBfch pokusd bylc zjiBt&no, %e se stupen odd¥len{ entracenu z entracenovych olejd
I a II mi%e znadnd 2vysit, kdy% se k antrecenovému oleji I pii teplotd mezi 40 a 120 %
a s vyhodou p¥i teplot¥ mezi 80 a 120 °C, pridd slespon 10 % hmot. chudého antracenu
s obsahem ¥istého entracenu 10 a% 20 hmot. %.a tfmto zpisobem upraveny olej se pek
podrobi krystelizaci v pf{tomnosti metylalkoholu jako z¥edovaciho prostdedku. Toto
zjist&nf bylo neolekdvatelné, pon¥vadi pFiddni chudého antrecenu k antracenovému oleji,
Ktery byl podroben krystelizeci bez z¥edovacfho prostfedku, nem8lo na vytd%iek kryste-
liza&nfiho procesu 24dny pozorovatelny vliv a umoZnovalo pouze zfskdni produktﬁ s vy&si
%istotou, kdy% se pouZily teploty pies 60 °c, Mimo to bylo zjiZt&no, %e podobny vliv
m4 1 pou¥it{ chudého entracenu odd&leného z antracenového oleje II, ve kterém je obsaZen
v mno¥stvi 1 aZ 4 % hmotnostnich e ze kterého se jednoduchym zpisobem ve form& obohacenéh
antracenu (pfes 40 % antracenu) nemiZe odd¥lit.

Chudy entracen, ktery viek obohacuje nejménd 10 % hmotnostnich ¥istého entracenu,
se smiché s sntracenovym olejem I v mno¥stvi nepfesahujfcim 50 hmot. % & sm¥s pFipravend
timto zplsobem se pifi teplot¥ mezi 40 s 70 °C, v p¥{tomnosti zdedovaciho prostiedku,
zejména prostredku jsko je metylalkohol, ktery se pou¥ivéd v mnoZstvi 5 s% 25 % hmot.
podfténo ns pou¥ity antracenovy olej I, podrobf krysteljzaci. Jako chudy surovy antracen
slouz{ bud surovy antracen ziskany bud krystelizecf entracenového oleje II s obsshem
1 @% 4 hmot. % entrecenu (chrysenovy olej) mebo z metednfch louht, které jsou vedlej¥im
produktem odd¥lovédni entracenu zpisobem podle vyndlezu, nebo surovy entracen odd¥leny
krystelizeci ze sm¥si entracenového oleje II s mete¥nymi louhy tvoticimi vedlejs{ produkt
zplsobu podle vyndlezu. Odd¥lovdni chudého surového antracenu ze viech vySe Jjmenovanych
surovin se provédi krystalizaci pfi teplotédch mezi 20 a 50 Oc, phi¥em? se primd¥ens
ziskajf kemenouhelné karbolineum, oleje s nizkym obsahem antracenu.

. 0dd¥lené, doble vypéstbné krystaly surového antracenu jsou %lutozelené a neobsshujf
" %4dné olejovité substence, Tyto krystely se 1 ‘aZ 3 hodiny michej{ s N-metylpyrrolidonem
pii teplotd mezi 20 e 60 Oc, ktery se pou¥ivé v mnoZstvi 50 8% 200 hmot. %, po&iténo
“na surovy entracen s pevné fdze se pak 0dd¥l{ odst¥ed¥nim, filtraci nebo Jinym znédmym
zpisobem, 0dddlené krystaly antracenu se pek za d¥elem odstrandni N-metylpyrrolidonu
s povrchu promyJjf malym mno¥stvim prchavého, poldrniho rozpou¥tédla, jako vodou, metyl-
alkqholeﬁ, etylaikoholeﬁ, acetonem nebo etylacetdtem, pek se analyzuji e berou se
k dal¥fmu zpracovéni ne entrachinon,

Ne N;metylpyrrolidonovy extrakt se plisobf vodou o teplotd 20 s 50 °c, v mnoZstvt
20 e% 100 hmot. %, po&fténo na zprecovéveny extrekt, jemn¥ krystalické sreZenines obse-
hudici'pfedevﬁimifehantren a karbazol ase 0dd¥li a filtrdt se regeneruje., Regenerace
spo¥ivé v oddestilovéni vody ve vekuu, kterd je obsefena v N-metylpyrrolidonu. Tento
N-metylpyrrolidon se pak mife bez dal¥f redestilace vridtit do procesu, Tato extraekce
se také miZe provdddt dvoustuphovd, p¥ilem# se provddi prvnl stupen extraekce pfi teplot¥
10 8% 30 °C s N-metylpyrrolidonem v mnoZstvi 50 a% 150 % hmot., po¥iténo na surovy
antracen & druhy stupeﬁ extrekce p¥i teplotd mezi 40 a 60 % s N-metylpyrrolidonem
v mnostvi 100 a% 200 % hmot. po¥fténo na obohaceny entrecen jeko meziprodukt. Cisty
entracen, ktery se¢ ziskd s vytézkem 70 a% 90 % hmotnostnich, obsshuje obvykle asi
97 % hmotnostnich antracenu, 3 % hmotnosti fensnteru jekoZ i stopy kerbazolu e je
plnd vhodny k deldimu zpracovdni na antrachinon,

V pribihu dal¥ich pokusd bylo teké zjistdno, %e se selektivita extrakénfho postupu
snifenim rozpustnosti entrecenu v extrektu zlepdi, kdyZ se jako rozpoultddlo pouZije
roztok komplexu N-metylpyrrolidonu s kerbezolem. Surovy entracen s obsahem 20 &%

50 % hmot. &istého sntracenu se bshem 1| 8% 3 hodin, p¥i teplot& 10 e% 30 %, vyhodnd
p#i teplotd 25 °C, smichd s roztokem komplexu N-metylpyrrolidonu s kerbazolen, ktery
§o pPivédl z druhého stupn® extrekce entracenu. Mno#stvi extrek¥nfho prostfedku &ini
90 8% 150 hmot.'%, nejlépe 100 % hmot. poditéno na surovy antrascen. Pek se sraZenina
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z extrektu 0dd&l{ odst¥ed¥nim nebo filtrac{. SreZenina se v druhém'stupni extrekce V ai

3 hodiny, pti teplotd 40 a% 60 °C, nejlépe pfi teplotd 45 °C, mfchd s N-metylpyrrolidonem
v mnoZstvi 20 8% 100 % hmot., nejlépe 30/8Z 60 % hmot., pofitdno na surovy antracen.

Ze té&chto podmfnek rozpou¥ti N-metylpyrrolidon zbytky fensntrenu v sntracenové sre-

%eniné e s kerbezolem tvoif kapelny mezimolekuldrni komplex. Vyli¥t&ny esntrascen zdstdvé
ve form¥ srafeniny suspendovené v extraktu. Antrecenovéd srefenina se od kepalného extraktu
0dd¥lf filtraci nebo odstfeddnim, pek se promyvd vodou k odstrangni zbytkd N-metylpyrro-
lidonu a susf se. K extrektu s N-metylpyrrolidonem z prvniho stupn& extrakce se pfidé voda
v mno%stvi 20 a% 100 % hmotnostnich, nejlépe 60 % hmot. polf{tdno ne extrakt. Vyloudenid,
jemn¥ krystalickd sraZenina, kterd obsshuje hlevnd fenentren a karbezol se o0dd¥l{ =
filtrét'se podrobf destilaci za i¥elem odvodnEni N-metylpyrrolidonu. Extrekt z druhého
stupnd extrekce se cely vraci{ do prvniho gtupné extrekee surového antracenu.

Jako vysledek pou?itf zpisobu podle vyndlezu ¥i¥t¥ni antracenu se ziskd produkt
s obsahem antracenu pi¥es 95 hmot, % s vytsskem pes 90 % hmotnostnfch.

Zpisob podle vyndlezu preddi z technického hlediéka zndmé 2pisoby odd&lovani surového
entracenu z entracenového oleje. Pridavek metylelkoholu sniZuje hustotu & viskozitu
v¥choziho oleje, coZ umofnuje znedné zrychlenf krystslize&niho postupu, vyirobu lépe
vyp&stovanych krystald, jekoZ i dplné odstrandni mate&nych louhd z odd¥lené hmoty
krystali. Zevedeni srefeniny chudého antracenu s obsshem antracenu pfes 10 % hmot.do
antracenového oleje I nepisobf jen zvySenf koncentrace entracenu v entrecenovém oleji I,
tedy v surovin® k odd¥lovéni obohaceného entracenu, ale 1 zm¥nu rovnovéZného stavu
kepeline-pevné t¥leso, zejméne v systémech, které obsahuji takové ztedovadlo jeko
metylalkohol.

Zvysen{ koncentrace 2 pFitomnost krystaliza&nich zdérodkd, které pochédzeji ze sre-
%eniny piiddvené k oleji, mejf za ndsledek znadné zvySeni rychlosti krystalizace a tim
teké dels{ zkrdcenf trvéni zplsobu jeko¥ i zvy¥enf{ stupn¥ odd¥lovén{ entrecenu z oleje
8 zvySeni vyt¥iku produktu na objemovou jednotku krystelizdtoru. Zplsob podle vyndlezu
se miZe pouffvet i v pF{padd pouzitf jinych polérnich rozpoudté&del, jeko napiikled
etylalkoholu.

Surovy antracen oddsleny zpisobem podle vyndlezu je v3echen vhodny pro del¥{ zpreco-
vén{ e ¥iSténf{. P¥#f{davek metylalkoholu snifuje soulesn& rozpustnost antracenu ve
vychozim oleji, co umofnuje zvySen{ stupn® odd¥lovén{ antracenu ze suroviny na vice
nez 70 % hmotnostnich. Ve dvougtupﬂovéq pqstup@_je;going dosdhnout i dplngho gddé;éni
entrecenu, pFi tom se soudesn® sniZuje krystelizadnf teplota, cof také znadn¥ zlep3uje
kvalitu kamenouhelného karbolinea. Toto karbolineum je vedlej#fm produktem zpisobu.
Urychleji krystalizainiho procesu ovlivhuje prfznivé stupen vyuzitf obsahu zaf{zenf,
co umo¥nuje zmen¥eni rozm¥rd zeff{zeni o sniZenf stavebnich ndkledd. Regenersce metylol-
koholu pouZitého jeko ziedovaci prostPedek se miZe provdd¥t destilacf a nep¥ind3f sebou
%4dné technické potfZe dfky velké diferenci v tenzi pdry metylelkoholu a entrecenového
oleje.

Zplsob extrakce surového antracenu N-metylpyrrolidonem se provdd{ pfi nizkych teplo-
téch, pri kteryeh je rozpustnost entrscenu v N-metylpyrrolidonu velmi mald. Proto je
vytdZek extrekce vysoky i v p¥{ipsd& pouZiti chudého surového sntrscenu. Rozpoudtédlo je
netoxické, neplisobl korozi ze¥fzeni = md nfzkou tenzi par pii teplotd extrakce, co md
za ndsledek melé ztrdty rozpoudt&dls. Diky snéSenlivosti rozpoudt&dla s vodou je moZnd
jednoduchd regenerace rozpoudt&dla vysrdZenfm v ndm obsaZeného podflu surového antrecenu
vodou. Vznik mezimolekuldrniho komplexu karbazolu s N-metylpyrrolidonem uro¥huje
prakticky dplné odstrandni ksrbazolu, co v3ak je velmi t&%ko dosaZitelné zndmymi zpi-
soby. Dfky pouzit{ dvoustupnové extrekce s recirkulaci komplexu N-metylpyrrolidonu ze
druhého stupn& extrakce do prvniho stupng extrakce surového antrecenu se snifuje roz-
pustnost sntracenu v extraktu, vyt¥Zek antracenu se zvy3uje a% pfes 90 % hmotnostnich,
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dosahuje se vy38fho stupn¥ &istoty s men3im mnoZstvim spot¥ebovaného N-metylpyrrolidono-
vého rozpou¥t&dle, koncentrace substanci rozpudt¥nych v extraktu se zvy¥uje o tim se
zlepduje vyt¥Zek srefeniny na objem extrektu. Vysokd &istote kone¥ného produktu se
také zfskd diky velmi velké rozpustnosti fenentrenu v N-metylpyrrolidonu.

4ntracen ziskany zplisobem podle vyndlezu obsahuje 96 8% 98 % hmot. entracenu, 2 o%f
3 % hmot. fenantrenu a pouze stopy kerbazolu a je proto zvl43¥ vhodnou surovinou pro
del8i zpracovéni ne antrechinon,

Praktické pouZit{ zpisobu podle vyndlezu je zndzornsno ddle uvedenymi piikledy.

Pr{kled 1

K 1 000 g sntracenového oleje s obseshem 6,7 hmot. % entracenu e 27,8 hmot. % fensn-
trena se pfi teplot® mistnosti pfidd 200 g metylelkoholu e zs stdlého michdni pod zp&t-
nym chladilem se zeh¥Ifvd a% ne teplotu 82 °C, pFi které se kepalnd fdze nachdzejicf se
v systému dplné rozpustl, ZI{skeny roztok se pak ochled{ e% na teplotu.55 °C = pPi této
teplot¥® se 2 hodiny pomelu michd., Vznikld tmev® Zlutd krystalické srafenins se horkd e za
sniZeného tlsku odfiltruje a ziskd se tim 146 g surového esntracenu, Chromatografickd ane-
1yze tohoto surového entracenu uddvd, Ze obsshuje 43,0 hmot. % entracenu, 15,7 hmot. %
karbezolu e 15,5 hmot, % fenasntrenu.

Vypodteny stupeh odddleni entrecenu z entracenového oleje obnésf{ 81 % hmotnostnich,
‘PFi srovndvecim pokusu se stejnym olejem, ktery byl proveden ze stejnych podminek, ale
“ bez pPfifdavku metylalkoholu, se z{skd 36 g mezlevé, hnddé, tizko filtrovetelné srofe-
niny, kterd obsshuje 25 % hmot. antracenu, 21 % hmot. kerbazolu a 43 % hmot. fensntrenu.
100 g surového antrecenu se pifi teplot¥ 50 % 2 hodiny michd se 100 g N-metylpyrrolidonu,
Srefenine entrscenu se ze $i¥t&n{ p#i teplotd 50 °C odfiltruje, promyje se metylalkoholem,
su8l se a podrobf se chrometografické enalyze, k N-metylpyrrolidonovému filtrétu se '
pridd vode e zbyvajici, ve filtrdtu rozpu¥tdné sou¥dsti surového entrecenu se vysré¥i{,
Pri tom se ziskd 29 g &istého antracenu s obsahem 96,1 hmot. % entrecenu & 66 g fenentre-~
nové frekce s obsahem 23,2 hmot. % entracenu.

Pri{kled II

V befce se zpdtnym chledifem se predehfeje 100 hmotnostnich df14 entracenového oleje
s teplotou tén{ krystald 82 °C a teplotou varu v rozmezi 330 a% 345 °C a% ne teplotu
90 °C, pek se ochledf s% ne 70 °C s pfidd se 10 hmotnostnich df1d metylelkoholu p¥ivedenych
rychle ode dne benky, Pak se cely systém pomelu ochledf 8% na teplotu 50 °c. Krystaly
surového antracenu vysrdZené po 1,5 hodinovém michdnf p#i teplotd 50 °C se za sniZeného
tleku odfiltrujf, filtrdt se ze Udelem odstran¥ni metylslkoholu podrobf destilaci e
srefenina se na filtru promyje 10 hmotnostnimi d{ly metylelkoholu. P¥i tom se ziskd
15 hmotnostnich dild surového entracenu s obsshem 44 % hmot. antracenu, 10 % hmot. ker-
bezolu & 26 % hmot. fenantrenu.

P#i pouZit{ stejného oleje jakoZ i mnoZstvi metylalkoholu uvedenych v ni%e uvedené
tebulce e konednych teplotéch krystelizace se z{skd surovy antrecen se slofenimi &
vyt8%ky, které jsou teké uvedené v téZe tabulce. Stanoveni obsshu entracenu, kerbazolu
a fenantrenu bylo provedeno polarograficky.
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Pi{klad &. MnoZstvi Koneé&nd Vyt&Zek SloZeni surového
. metylalko- teplots surového antracenu, hmot. %
holu ve krysteli- antracenu .

s hmot. % zace og hmot. % entracen karbazol fenantren
I1I 5 45 18,8 38,2 1 34
v 5 50 17,8 40,1 10 33
v 10 35 , 19,4 38,6 ) 10,9 34
VI 10 45 . 19,1 40,0 10,2 31
V1T 10 50 18,3 41,5 9,2 29
VIII 10%/ 35 17,6 44,2 10,2 26
X 10%/ 45 15,3 C 49,0 9,8 25
X 20 35 18,1 44,0 10 31
X1 20 45 17,3 45,1 9,2 30
I

I 20 50 15,8 48,0 2,0 26

Pr{kled III

100 hmotnostnich dil4 entracenového oleje odtaZeného ze za¥fzeni pro kontinudlni
destilaci kemenouhelného dehtu se ochladf a% ne teplotu 80 a2 90 % a potom se v ko-
vovém krystelizdtoru opatrn& p#idé 20 hmotnostnfch df18 metylelkoholu, ktery se pri-
vede pfivodnou trubkou pod hladinu kapeliny. Ziskand sm&s se déle pomalu chladf a% na
teplotu 55 OG, pfi této teplot¥ se udriZuje ! hodinu, pak se ns zah¥sté vekuové ndlevce
odfiltruje. 0dd&lené zelené krystaly surového antracenu I se ne ndlevce promyji malym
nnofstvim metylalkoholu (esi 20 g), pek se su3f na vzduchu, enalyzuje se a predd se
k deldimu $i¥téni. ' .

Mietetné louhy po oddéleni krystald surového entracenu I se ochlad! e% na teplotu
asi 20 °C, a po hodinovém michdni se znovu filtrujf, pFidemZ se zfskajf krystsly su-
rového entrecenu II. Filtrdt se dé do destiledni banky, ze které byl oddestilovdn d¥{ve
ptivedeny metylalkohol, v mnoZstvi 48 g. Destila¥ni zbytek tvod{ kamenouhelné karbolineum,
které odpovidd poZadavkim polskych norem pro tento produkt., Bilance zpisobu je uvedena
v tabulce.

Nézev produktu Mnofstvi ve SloZeni ve hmot, % %/
hmot. dflech
Antracen Karbezol Fenantren
Antracenovy olej 100 6,32 2,2 25,8
Surovy antrecen I 9,8 44,3 8,9 28
Surovy antracen II 30 6,6 4,4 57
Kemenouhelné karbolineum 60,2 0 0 10,2

X/ Stanoveno chrometograficky
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Priklad IV

100 g technického surového antrecenu o slofenf 38,0 hmot. % sntracenu, 14,8 % hmot,
kerbezolu a 30 hmot, % fenantrenu se 2 hodiny, pfi teplotd 25 %C mfché se 100 g N-metyl-
pyrrolidonu, SreZfenine se odfiltruje a znovu se hodinu michd s 55 g N-metylpyrrolicdonu
pPi teplotd 45 9C, SraZenina antrecenu ze $i¥t&ni se zm poufiti zahidté ndlevky od-
filtruje pfi teplot® 45 O, promyje se 100 ml destilovené vody a sull se, Ziskd se
-36,5 g ¥istého antracenu s obsshem 96,5 % hmotnostnich entrscenu. K N-metylpyrrolidono-.
vému filtrdtu po studeném louhovénf se p¥idd 100 ml destilovené vody e ziskd se 44,5 g
fenantrenové frekce ndsledujicfho sloeni: 4,5 hmot., % untracenu, 1f,2 hmot. % kerba-
zolu, 8 56,2 % hmot. fenantrenu.

N-metylpyrrolidonovy extrakt po louhovéni p¥i 45 % se smfchd s vodou z prenf &i¥t¥-
ného entrecenu. Vypedld srafenina se odfiltruje e ziskd se 15,5 g entracenové frakce
se slo¥enim: 32 % hmot. entracenu, 20 hmot. % karbazolu & 35,1 hmot. % fenantrenu.
Antracenovd frekce ziskand jeko vedlej&dl produkt se vraci ze &1¥t&n{ do nejbliZ¥fho
podilu surového antracenu. Za pouZiti této suroviny e enalogického postupu se ziskeji
v¥sledky zndzorn¥né v nfie uvedené tabulce.

Prikled &. Teplots extrakee MnoZstvi surového . B1%t&ny sntracen
% antracenu, g
I. stupen II. stupeh tnogstve istots Stupen
£ hmot, % odd¥lent,

% hmot-
nostni

xv 20 50 100 32,2 95,7 81

XVI 25 50 100 30,8 . 96,1 78

XVII 30 45 100 30,4 . 96,3 77

XVIII 30 40 100 30,0 9,0 76

P f i k 1 a a v
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250 g antracenového oleje II (chrysenovy olej) s obsshem 3,1 hmot. % antracenu se za
michén{ zehfeje na teplotu 80 9C, Po dosaZenf této teploty se olej ochledf a% na teplotu
nistnosti 8 mfchd se dal3f 2 hodiny. Vzniklé krystaly se odfiltrujf p¥i sniZeném tleku
a zfskd se 43 g srefeniny chudého antracenu s obsahem 16,5 hmot. % ¥istého entracenu
. jeko¥ i 207 g filtrdtu, ktery p¥i teplot¥ mistnosti nekrysteluje. Zfskend sraZenins
chudého antracenu se pPidd k 250 g entracenového oleje I, ktery obsehuje 9,8 hmot. %
antracenu. K tému¥ entrecenovému-oleji I bylo pPfedtim ﬁiidéno 40 g sraZeniny s obsahem -
14,5 hmot. % entracenu, kterd byla ziskéna ze II. stupnd krystelizece mate¥ného louhu
po odd¥leni 40% surového entracenu. ‘

Potom se do timto zplsobem obohaceného’ sntrecenového oleje pfivede 40 g metylalkoholu
o ziskend sm¥s se za michdnf, pod zp¥tnfm chledi¥em zehfeje na teplotu 80 %c. vznikly
roztok se ochladi a% na teplotu 45 °C a hodinu se michd. Vypadlé krystely se odfiltrujf,
horké a pii sniZeném tleku, pFiZem? se ziské 65,5 g surového entracenu s obsshem
42 % hmot, &istého entracenu a 300 g matefného louhu, Ziskany mateZny louh se ochledf
na teplotu 25 ¢ g za snffeného tlaku se odfiltruje 40 g 14,5% entracenu. Tento antracen
se vrdt{ do sntracenového oleje I a ziskéd se 260 g sm¥si kamenouhelného karbolinea s
metylalkoholu,



9 234023

Potom se 50 g vysrd%eného surového entracenu pFi teplotd 25 °C 2 hodiny michd s 50 g
kepalného komplexu N-metylpyrrolidonu s karbezolem, kteryZto komplex je N-metylpyrrolido-
novy extrekt z II. stupnd extrakce., SraZenine se odfiltruje a podrobi se Il. stupni
extrakce michénim s 35 g N-metylpyrrolidonu pii teplot# 45 °C po dobu 1 hodiny. DIl po
II. stupni extrakce se odfiltruje vakuovou nélevkou udrZovanou na teplot& 40 °C a promyje
se 30 ml destilované vody predehidté na 80 %C x odstranéni N-metylpyrrolidonu. Ziskd se
19,0 g vydist¥ného entracenu ndsledujiciho sloZeni: 97,1 hmot. % antracenu, 2,4 hmot. %
fenentrenu a 0,3 hmot. % karbazolu, stanoveno chromatograficky.

K filtrétu z I. stupnd extrakce se pFidd 30 ml vody z promyvéni sraZeniny 3iZt&ného
antracenu a ziskd se 30 g frekce fenentren-kerbezol s ndsledujicim sloZenim: 35 % hmot.
antracenu, 59 % hmot. fenantrenu a 23,2 % hmot. karbezolu, jekoZ i 62,5 g vodného roztoku
N-metylpyrrolidonu, ktery se pak podrobl regeneraci. N-metylpyrrolidonovy extrakt ze
I1I. stupn¥ extrakce se vraci do I. stupné extrekce surového entracenu.

P¥{f{klead VI

Ke 100 hmotnostnim dfldm antracenovéhe oleje II (chrysenovy olej) s obszhem 2,8 % hmot.
entracenu se pridd 5 hmotnostnich d114 metylelkoholu s sm¥s se zehifeje na teplotu 82 °c.
Pak se sm&s ochladf na teplotu mistnosti a BSedoZlutd srefenine chudého antracenu se od-
filtruje, prfi%em¥ se ziskd 10,5 hmotnostnich d{18 sraZeniny s obsshem &istého antracenu
20,8 % hmot., Teto sraZenina se piidd ke 100 hmotnostnim d{ldm entracenového oleje 1
s obsshem 7,8 % hmot. entracenu. Obseh sntracenu v obohaceném entracenovém oleji se zvy3i
8% ne 9,05 % hmot. Pritom se k ziskenému oleji p¥idd 10 hmot. 34118 metylslkoholu a v3e
se pod zpdtnym chlsdilem zehfeje ne teplotu 80 °C, sby se dosdhlo rozpu¥tdni pevné féze.
Ziskany roztok se ochledi ne teplotu 40 Oc @ pti této teplotd se hodinu udriuje. Vznikld
srefenine se odstdedf od kapalné féze, prilem? se zfskd 23 hmotnostnich df1ld sraZeniny
surového antracenu, ktery, zji3téno cbromatogreficky, obschuje 41,5 % hmot. antracenu,

15 % hmot. karbazolu 8 32 % hmot. fenantrenu, jeko¥ i 87,5 hmotnostnich d{1% sm&si ka-
menouhelného karbolinea s metylelkoholem.

Filtrdt po odd¥lovédni chudého antracenu se spojf s filtrdtem po oddélovdni oboheceného
antracenu a vede se k regeneraci metylelkoholu. Po odehndnf metylelkoholu zistdvé suro-
vina k v§robd koptu. 2i{skany surovy entracen se smichd s N-metylpyrrolidonovym extraktem
ze II. stupnd extrekce e ze pou%itf pracovnfho postupu z pFfkladu XIX. se ziskd 8,5 hmot.
d{14 antracenu se stupndm &istoty 97,6 % hmotnostnich.

P¥Fiklad VII

Do resktoru se zavede 18 hmotnostnfch d{1& chudého sntracenu ndsledujiciho sloZeni:
15,6 % hmot. antracenu, 47 % hmot. fenanirenu e 2,0 % hmot. kerbezolu jeko% i 100 hmot.
4118 entrecenového oleje I nésledujfcfho sloZeni: 7,62 % hmot, entrecenu, 16,6 % hmot.
fenantrenu a 1,52 % hmot. karbezolu. Obssh reektoru se zehPeje na teplotu 90 °c, co mé ze
nésledek rozpudtdni srefeniny. Potom se pod hladinu kepeliny, p¥i teplot? 80 %¢ zavede
15 hmotnostnfch df1& metylalkoholu. Po dokonalém rozmichdni metylzlkcholu s olejen se
smés ochledf na teplotu 50 °C a pFi této teplot¥ se udrfuje hodinu ke krystelizeci. Ziskené
suspenze krysteld surového antracenu v matedném louhu se dé do odst¥edivky a ziskd se
17 hmotnostnich d11ld surového sntracenu, ktery po chrometogrefické analyze obschuje
43 % hmot. antracenu, 25,5 % hmot. fenantrenu a 12,5 % hmot, kerbezolu, jako? i 115 hmot.
4114 matedného louhu s obsehem 2,6 hmot., % antracenu.

Z{skany metedny louh se ochladf ne teplotu 20 °C, pri které vykrystsluje chudy antracen.
Nevic se pPi tom ziskd 18 hmotnostnfch dild sraZeniny, které po chromatogrefické anslyze
obsshuje 15,6 % hmot. entracenu, 47 % hmot. fenantrenu a 2 % hmot. karbazolu, JjakoZ
i 97 ‘hmotnostnich d{ld filtrdtu s obszhem 0,3 hmot. % sntrecenu. SrsZfenine chudéhc entrecenu
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se vrati do entracenového oleje I a z filtrdtu se oddestiluje metylalkohol, piilemZ se
z{skd 82 hmotnostnich df118 kemenowhelného kerbolinea. Z1skeny surovy esntracen se zpisobem
stejnym jeko v pffkledu XIX zprecuje, piidem# se ziskd 7,4 hmotnostnich d{1d entracenu

s ¥istotou 96,4 % hmot. N

PrLfklad VIII

Ke 100 g N-metylpyrrolidonu se p¥idd 7,5 g 94% kerbazolu a vSe se 15 minut mfchd p¥i
teplotd 50 aZ 55 %C, X zfskenému hn¥dému roztoku se pek pi#idd 100 g surového antracenu
o sloZeni uvedeném v p¥fkledu IV e vde se 3 hodiny intenzivn¥d miché p¥i teplotd 45 e% 50 %.
Nerozpudt¥nd, jemnd krystalickd srefenine se odfiltruje a promyje se metylalkoholem,
phi%em? se z{sk4 36 g obohaceného entracenu s Zistotou 91,4 % hmotnostnich. Ziskeny produkt
se podrobf del¥fimu 3i¥ténf extrakcl ¥istym N-metylpyrrolidonem p¥i teplot& 40 °%¢ a
k filtrdtu se pridd voda z promyvéni sreZeniny, &im¥ se vysréZ{ sm¥s fenantrenu s karba-
zolem nachdzejicif se ve filtrdtu. Ziskany surovy produkt mé &istotu 97,4 % hmot.

PREDMET VYNLALEZU

1. Zpisob odddlovédni a &i¥t¥n{ entracenu z entracenového oleje krystalizacl, vyzna-
deny tim, %e se antracenovy olej podrobl krystelizacl v p¥itomnosti metylalkoholu Jjako
zpedovaciho prostfedku, nalef se surovy antracen oddsli,

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se surovy entracen podrob{ extrakci roz-
poudtédlem pomoci N-metylpyrrolidonu.

3. Zplsob podle bodu 1, vyzns¥eny tim, Ze se k entracenovému oleji pFfidd 5 ai
20 % hmot, metylalkoholu a krystelizece se provéddl p¥i teplotd 20 aZ 90 °c, vihodns p¥i
40 az T0 °C, b&hem 1 a% 5 hodin, vyhodn¥ b¥hem I a% 2 hodin, nalef se krystaly surového
entracenu o0ddsli.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se k antracenovému oleji pridd 5 e
20 % hmot. metylalkoholu a provede se dvoustuphové krystalizece, prifem¥ se provédil
I. stupeh krystalizace pfi teplotd 40 a% 70 °C a II. stupeh pfi teplotd 20 a% 50 °C.

5. Zpisob podle bodd 1 a% 3, vyznafeny tim Ze se oddélené krystaly surového antracenu
promyji{ metylalkoholem.

6. Zplsob podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze se extrakce provdd{ p¥i teplotd 10 a% 60 C
a N-metylpyrrolidon se pouZije v mnozstvi 50 e 200 % hmot., poéiténo na surovy antracen.

7. Zpisob podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze se extrakce provede dvoustupnovs, pFi¥em
se I. stupen extrakce provede p¥i teplotd 10 e% 30 % p¥l pouZit{ N-metylpyrrolidonu
v mno%stvi 50 a% 150 % hmot., poditdno na surovy antracen a II. stupen extrekce se provede
pfi teploté 40 8% 60 O p#i pouziti N-metylpyrrolidonu v mnoZstvi 100 % 200 % hmot.,
poditdno na obohaceny entracen jako meziprodukt.

8. Zpisob podle bodu 1, vyznedeny tim, Ze se chudy surovy entracen s obsahem &istého
antracenu nejménd 10 % hmotnostnich smfichd s entracenovym olejem a tato smds se podrobt
krystalizaci p¥i teplotd 40 aZ 70 9 v prfftomnosti metylalkoholu jako z¥edovactho prostiedku,

9. Zpisob podle bodu 8, vyzneleny tim, Ze se jeko chudy antracen s obsahem Zistého
sntracenu nejménd 10 % hmotnostnich pouZije bud surovy entracen odd¥leny krystalizaci
z antracenového oleje, nebo surovy entracen odd¥leny krystelizec{ z mate&nych louhd, které
jsou vedlejdim produktem p#i odddlovénf oboheceného entracenu, nebo také antracen odd&leny

-
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krystelizec! ze sm¥si entracenovélio oleje s matednymi louhy, které jsou vedlejdim produktem
zplsobu.

10. Zplisob podle bodu 2, vyznaleny tim, Ze se v I. stupni extrskce jako rozpoudtddlo
pouzije kapalny komplex N-metylpyrrolidonu s karbazolem.

11. Zplsob podle bodu 10, vyzna¥eny tim, Ze se jeko komplex N-metylpyrrclidonu
s kerbazolem pouZije N-metylpyrrolidonovy extrakt ze II. stupn& extrakce.
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