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OZET

Bu calismada antrakinon esasli tekstil boyarmaddeleri icin dnemli hammaddelerden birisi olan kinizarinin eldesi
Uzerine sicakligin etkisi arastirildi. Bu amagla laboratuvar sartlarinda U farkli sicaklikta deney gerceklestirildi.
Elde edilen Urinlerin erime noktalari tayin edildi ve IR spektrumlari ¢ekildi. Bu tarzda optimum verim igin
sicaklik sartlari belirlenmeye caligildi. Yapilan deneyler sonucunda, en yiksek verime kademe kademe
arttirilarak 250°C' da gerceklestirilen deney sartlarinda ulagildigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler : Kinizarin, Tekstil boyarmaddel eri

A STUDY ON TEMPERATURE OPTIMIZATION OF QUINIZARINE OBTAINMENT

ABSTRACT

In this study, it was investigated the effect of temperature on obtainment of quinizarine, which is an important
raw material for textile dystuffs based on anthraguinone. For this purpose, the experiment was performed at three
different temperature in laboratory. Melting points of products obtained were observed and they were analyzed
by IR spectrometer. In this way, optimum temperature conditions were determined. At the end of the work, it
was observed that the highest yield was obtained at the experiment in which the temperature is gradually

increased and then, maintained at 250 °C.
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1. GIRIS

Son yillarda hizl1 sanayilesme ile ozellikle tekstil
endustrisi gelismekte ve bu alandaki tesislerin sayisi
gun gectikce artmaktadir. Bu artisla beraber dogal
olarak daha fazla hammadde ve boyarmaddeye
ihtiyac duyulmaktadir. Boyarmadde eldesinde en
onemli hammaddelerden biri de kinizarindir. Daha
yiksek saflikta ve daha yiksek verimde kinizarin
elde etmek icin cok cesitli arastirmalar yapilmis ve
degisik metotlar teklif edilmistir.

Kinizarin, p - klorofenal, ftalik anhidrit ve stilflrik
asit ya da auminyum Klorurin isitiimasiyla, p-
kloranilinin  diazolanip,  ftalik  anhidrit ile
etkilestirildikten sonra hidroliziyle; hidrokinonun
ftalik anhidritle 1sitilmasiyla; hidrokinon, ftalik
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anhidrit ve silfurik asidin 1sitilmasiyla; iginde civa
veya civa bilesikleri olan ¢ozeltide antrakinonun
oksitlenmesiyle; antrakinonun amonyum siilfat ile
stlfurik asit icerisinde oksitlenmesiyle; borik asit
icine stlfurik asit ve nitrik asit eklenmesiyle olusan
karisimin antrakinon ve 2 hidroksiantrakinon ile
etkilesimiyle; antrakinon ile stilfrik asidin borik asit
icinde 260-280 °C'ye kadar 1sitiimasiyla;
hidroksiantrakinonlarin klorlanmasi ve borik asit
icinde sllfirik asit iginde hidrolizi yoluyla elde
edilebilir (Shrader, 1956; Erdik ve ark., 1978;
Schmitz, 1983).

Bu calismada, sanayide kinizarin eldesi icin sik¢a
kullanilan  bir metottan faydalanilmig, degisik
sicaklik sartlarinda kinizarin elde edilerek optimum
sartlar belirlenmeye calisiimistir.
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2. TEORI

Boyarmaddeler, boyama 0Ozelliklerine ve kimyasal
ozelliklerine gore iki sekilde siniflandirilabilir.
Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore; nitrozo,
nitro, monoazo, disazo, triazo, poliazo, stilben,
difenil metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin,
indamin, indofenol, antrakinon, aminokinon,
hidroksiketon, indigoid, kloro ve diklorotriazinil,
ftalosiyanin vb. sekilde siniflandirilir  (Ozcan ve
Ulusoy, 1978).

Antrakinon yapili boyarmaddelere bircok grup
boyada rastlanir. En ¢ok karsilagilanlar asit, mordan
ve dispers boyalaridir. Asit boydar U¢ ana gruba
ayrilirlar. Renkler kirmizidan siyaha kadar olup
baslica mavi, viole ve yesildir. Yinde 1sik hasliklar
iyi, yikama hadliklar zayif ile oldukga iyi arasidir.
Ornek olarak Alizarin Saf Mavi B : 1- Amino-24 -
dibromantrakinonun B - toluidin ile kondense
edilmesi, cikan Urdnin silfolanmasi yoluyla elde
edilir.

Mordan boyalari istenilen renk ve hasigin elde
edilmesi icin bir metal tuzu ile birlikte kullanilan
boyaardir. Bu boyaarin bir cogu sulfonik asit
gruplart icerir. Bunlarin metal (Cr, Co, Ni)
kompleksleri bir dereceye kadar suda ¢6zUndr.
Liflere tutunmalari metal - lif baglarinin olusmasina
baglidir. Bu baglarin kuvveti ¢ok kez iyi yas
hadliklarinin elde edilmesinde yardimei olur. Ornek
olarak alizarin, bircok degisik mordanlarla birlikte
kullanilir. Aliminyum kirmizi, demir tuzlar koyu
menekse ve kahvems siyah, kalay klorlr tuzlari
kirmizimsi viole, krom tuzlari kahvems viole bir
renk saglar.

Dispers boyalar cogunlukla alkil, aril, aralkil ya da
hidroksialkil gruplari igeren basit aminoantrakinon
tirevleridir. Antrakinon dispers boyalarinin asetat
Uzerinde 151k hasliklar azo disperdlerinkinden daha
iyidir. Yas hadliklari aynidir. Antrakinon dispers
boyalar oranj, kirmizi, menekse ve mavi renkler
verir

Bu boyalarin genelinde baslangic maddesi kinizarin,
yani 1,4-Dihidroks antrakinondur (Confrancesso,
1982; Ozgirgin, 1986). Hidroksiantrakinonlar diger
antrakinonlarin  tirevlerinin - baglangic maddesi
olmasindan ve boyama 6zelliklerinden dolayi teknik
yonden Onemli maddel erdir. Bir cok
dihidroksiantrakinon sentezlenmis ve boyama
islerinde kullanilmistir. Ancak bunlarin birkag diger
antrakinon boyaarin Uretiminde ana Uriin olarak
teknik 6nemini korumaktadir (Venkataraman, 1952).

3. MATERYAL VE METOT

Yapilan literatiir arastirmalariyla bulunan kinizarin
eldess  yontemleri karsilastirilmis  sanayide
uygulanabilirligi, elde edilen Grinin verimi ve
kullanilan techizat gbz ©nine ainarak asagidaki
deneysel metot tercih edilmistir (Schmitz, 1983):

15 g (0,09 mol) p-klorofenol, 30 g (2 mol) ftalik
anhidrit, 5 g kristallendirilmis borik asit ve 200 g
(209 ml) % 95' lik stilfurik asit 1,5 L' lik cam balon
icine konuldu ve karistiriidi. Balon etiive konuldu.
Karisimin sicakligl kademe kademe yiikseltildi. Ug

farkll deney icin etivde bekleme slreleri ve
sicakliklar Tablo 1'de gortilmektedir.
Reaksiyon denklemi su sekilde verilebilir.
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p-klorofenol ftalik anhidrit Kinizarin (1,4-Dihidroksi antrakinon)
Tablo 1. Deneysel Sire ve Sicakliklar
Sicaklik, °C
Sire (dakika) 1. Deney | 2.Deney 3. Deney
10 33 50 63
10 75 100 125
10 113 150 188
10 150 200 250
210 150 200 250
Bu grada ftaik anhidrit  kendiliginden
siblimlesmeye  baglayacagindan  balonun  agzi

gozenekli bir plaka ile kapatildi. Soguma sonrasi
renkli eriyik karistirilarak 500 ml soguk suyun icine
yavasga katildi ve stizildi. Olusan gtkelek 1L. su
icinde kaynatildi ve sicak olarak stizildi. Bu islem
cOzelti icinde kaan fazla ftalik anhidritin
uzaklastirllmasi icin yapildi. Tortu 1000 ml
kaynamis su icinde askida birakildi ve bu askida
kalan maddelere mor renk elde etmek Uzere yeterli
miktarda 10 N KOH c¢ozeltisi katildi (yaklasik 3 ml).
Bu islemi takiben 30 ml daha 10 N KOH Kkatildi.
Alkali ¢ozelti sicak olarak slzlldi. Kaan tortu
% 2lik KOH ile yikandi ve c¢okelek atildi. Mor
kinizarin ¢ozeltis daha sonra CO, ile doyuruldu.
Coken kinizarin tekrar stiziildu. Elde edilen Griin 500
ml % 101uk NaCO; cozeltis ile renk siyah
oluncaya kadar kaynatildi. Boylelikle az miktardaki
purpurin de ¢oziindi. Karisim oda sicakligina kadar
sogutuldu ve stizildi. Cokelek 500 ml % 5'lik HCI
cozeltis ile kaynatildi. Kinizarinin serbest kalmasi
saglandi. Karisim tekrar oda sicakligina kadar
sogutuldu ve son Urtin stiztldi, soguk suyla yikandi,
100 °C'da kurutuldu. Ug farkli sartta elde edilen
Urinlerin erime noktasina bakildi, sonuglar Tablo
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2'de verilmistir. Ayrica, Mattson 1000 marka cihaz
yardimiyla saf maddenin ve deneyler sonucunda
elde edilen Urtnlerin IR spektrumlari gekildi.

Tablo 2. Uriinlerin Miktar1 ve Erime Noktalari

Deney No Uriin Miktari (g) Erime Noktasl (°C)
1 1,9 186
2 6,1 186
3 6,9 192

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE
TARTISMA

Uriinler elde edildikten sonra oncelikle erime
noktalarina bakildi. Elde edilen katinin tamaminin
s9z konusu erime sicakligina erisildiginde eridigi
gorildi. Bu gozlem katinin  tamaminin - ayni
maddeden olustugunu gostermekteydi. Ancak kati
icindeki  safsizliklardan  kaynaklanan  erime
noktasindaki farklilik buyik boyutta olmayacag icin
goz ile tespiti mimkin olmayabilir. Bu yonuyle
yaniz  erime  noktasinin  tayini safligin
degerlendirilmesi agisindan yeterli gorilmedi.

Safligin belirlenmesinde erime noktasinin yaninda
destekleyici olarak IR spektrumundan da
yararlanildi. Saf kinizarin ve deneyler sonucunda
elde edilen drdnlerin  spektrumlar  aindi. Bu
spektrumlarda hangi fonksiyonel gruplarin hangi
bolgede pik verecegi literatiirden bilinmektedir
(Chipo. Chem.. Ornek olarak benzen halkasi
icindeki C = C gruplarinin 1600 cm™ de pik verdigi
bilinir. Bu bilgiler 1s1ginda ainan spektrumlar
yorumlanabilir. Ancak daha pratik olmasi yoniyle
saf kinizarin ile  0Urdn spektrumlarinin
karsilastirilmasi yoluna gidildi. Sekil 1'de verilen saf
madde ile 6rnek olarak Sekil 2'de birisi verilen Uriin
spektrumlari karsilastirildi. Bu karsilastirma sonunda
piklerin ayni bdlgede ve benzer sekilde oldugu
goruldi ki bu durum safligin yiksek oldugunun
isaretiydi.
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Sekil 2. Uciincii deneyden elde edilen driniin IR
spektrumu

Kinizarin eldesi isleminin sicaklik optimizasyonu
amaci ile caligilan Ug farkl sicaklikta elde edilen
verilere gore sicaklik arttikga Uriin miktarinin arttig
gozlenmistir. Yani en yiksek verime 250 °C'de
tamamlanan deneyde erisilmistir. Bu sonuclar
Isiginda daha yuksek sicaklik sartlarinin gerektigi
dustnulebilir. Ancak sanayide kullanilan bir metot
olmasl yontiyle daha yiksek sicakliklar calisiimadi.
Uclinci  deneyde belirlenen  erime  noktasi
digerlerinden kismen farkhdir. Ancak literatiirde de
Kinizarinin erime noktasi icin belli bir deger
verilmemekte, bir sicaklik ardigindan  sbz
edilmektedir (Othmer, 1978).

Sonug olarak; kullanilan ekipman, hammadde, elde
islemi icin gerekli siire ve benzer faktorler gbzoniine
aindiginda bu yodntemin sanayide kullanim icin
uygun bir yontem oldugu sdylenebilir.
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