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Tiivistelma

Téssd kandidaatintutkielmassa késitelldén farkkukangaskuidun vérjdysté indigo- ja rikkivéreilld seka
esitelldéin perinteinen virjdysmenetelmd ja uudempi, ympdristoystavéllisempi virjdysmenetelma.
Tutkielmassa késitelldéin myos indigo- ja rikkivérien valmistusta ja ominaisuuksia seké tulevaisuuden

ndkymii virjaykseen ja kemikaaleihin liittyen.



Esipuhe

Témi kandidaatintutkielma tehtiin Jyvéskyldn yliopiston kemian laitoksella kevaéllda 2022.
Kirjallisuusldhteiden etsiminen aloitettiin tammikuussa 2022 ja kirjoittaminen helmikuussa 2022.
Tutkielma valmistui maaliskuun lopussa 2022. Tutkielma rajattiin kdsitteleméan farkkukangaskuidun
vérjaystd indigolla ja rikkivéreilld. Tutkielman kirjallisuusldhteet haettiin Jyvéskylidn yliopiston
kirjaston tietokannasta (JYKDOK), Google Scholarista sekd painetusta kirjallisuudesta.

Tyo6nohjaajana toimi Juhani Huuskonen.

Haluan kiittad Juhania kannustavasta ja rohkaisevasta ohjauksesta, vaikka aihe 1dhti hieman lentoon
alkuperdisestd suunnitelmasta. Haluan kiittdd siitd, ettd sain mahdollisuuden kirjoittaa sellaisesta

aiheesta, joka todella kiinnostaa. Kiitos my0s oikolukijoille, jotka auttoivat tekstin viimeistelyssa.
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1 Johdanto

Farkkukankaan eli denimin suosio kasvaa kasvamistaan ja nykyddn suurin osa ihmisistd omistaa
ainakin jonkinlaisen farkkukankaasta tehdyn vaatteen tai asusteen. Kun mainitaan sana ’denim’
monelle tulee mieleen farkut, mutta alun perin se ei tarkoittanut pelkdstdéin farkkuja, vaan viittasi
ennemmin tietynlaiseen vériin, indigonsiniseen.! 1600-luvun lopun Ranskassa oli kiytdssé kuitu, jota

kutsuttiin nimelld serge de Nimes, josta sana denim’ juontaa juurensa.’

Farkkujen ja muiden puuvillasta tehtyjen denim-asujen valmistusprosessi kuluttaa suunnattomasti
vettd ja aiheuttaa valtavia madrid jétettd sekd saasteita, joita ei aina edes puhdisteta asianmukaisesti,
vaan jitteet padtyvat ymparistoon. Téstd seuraa ongelmia muun muassa vesiekosysteemeille sekd

myos ihmisille, jotka esimerkiksi syovit kalaa saastuneesta joesta. 3

Ympiristoon joutuu myds vérjdysaineita ja muita kemikaaleja jiteveden mukana. Lisédksi jotkin
vériaineet, lukuun ottamatta synteettistd indigoa, sisdltdvit raskasmetalleja kuten kromia, kuparia ja
sinkkid, jotka ovat erittdin myrkyllisid. Greenpeace teki Xintangin kaupungissa Kiinassa tutkimuksen
vuonna 2010 ja kerési 21 saastunutta ndytettd, joista 17 sisélsi raskasmetalleja (mm. elohopea, kupari,
lyijy). Yhden ndytteen kadmium mééra oli 128 kertaa suurempi kuin sallittu pitoisuus. Jo pelkéstidén

Kiinassa 1,3 miljardia ihmist4 juo teollisuuden saastuttamaa vettd.*

Vuonna 2012 American Chemical Society (ACS) mainitsi uutisjulkaisussa, ettd yksien farkkujen
valmistus kuluttaa enemmin kuin 9000 litraa vettd (ldhtien puuvillan kasvatuksesta valmiiksi
tuotteeksi asti), noin puoli kiloa erilaisia kemikaaleja (vdriaineet, apuaineet ja muut kemikaalit) seka
runsaasti energiaa (puuvillan kastelu ja tehdasprosessit). Vuosittain valmistetaan farkkuja noin kaksi
miljardia  kappaletta, joten veden, kemikaalien ja energian kulutus on valtavaa.
Ympiristoystavallisyys nousee siten merkittdviksi kysymykseksi. Yleisesti koko tuotantoketju
siséltdd monia kestdvén kehityksen haasteita, kuten esimerkiksi puuvillan kasvatus, veden ja energian

kulutus, ympéristosaasteet seké sosiaaliset ongelmat, kuten lapsityo.>

Niistd puuvillan kasvattaminen on erityisesti merkittdvd tekiji ympdristovaikutuksissa, silld
viljelyssd kéytetddn paljon hyonteismyrkkyjd ja lannoitteita, jotka aiheuttavat ongelmia, kuten
juomaveden, pohjavesien ja jokien saastuminen, kalojen myrkytys sekd ihmisille koituvat haitat.

Vesistdille ongelma kemikaalien kéytostd on myds rehevdityminen eli vesikasvien ja levien kasvun



kithtyminen korkean ravintoainepitoisuuden takia. Tamé vaikuttaa kaloihin ja kasveihin, silld kun
levdd kertyy pinnalle tarpeeksi, auringon valoa pidsee pinnan alle vihemman ja vihemman, jolloin
fotosynteesi héiriintyy ja veden happitasot laskevat.® Tdmi taas johtaa muun muassa kalojen
kuolemiin ja joidenkin lajien katoamiseen. Maanviljelijat altistuvat myrkyille pelloilla ja heille
aitheutuu muun muassa akuutteja myrkytyksid, kuten oksentelua ja pddnsirkyd tai pidempiaikaisia
terveyshaittoja, kuten keskittymishéirioitd tai masennusta. Oma osansa puuvillalla on my6s ilmaston
lampenemiseen, vaikka ei kovin suuri. Sen kasvatuksen arvioidaan aiheuttavan 0,3—-1 % koko

maailman kasvihuonepaéstoistd. Lisdksi puuvillajitteen polttaminen nostaa hiilidioksiditasoja.’

Puuvillan kasteluun ja koko farkkukankaan valmistusprosessiin kuluu runsaasti vettd. Vaikka
asumme niin kutsutulla siniselld planeetalla, makea vesi ei ole itsestddnselvyys. Maapallon pinta-
alasta noin 70 % on vettd, mutta makeaa vettd on vain 2-3 prosenttia. Siitdkin suurin osa on
jaatikoissd, joten juomakelpoista vettd on vain noin 1 %.” Kehitysmaissa puhtaan veden pula on

todellinen ongelma ja myds tekstiiliteollisuuden pitda miettid omaa vesijalanjélkeédan.®

Luonnonvarojen ehtyminen alkaa olla ongelma, jos halutaan yllapitééd nykyisté elintasoa. Yhteiskunta
joutuu kierteeseen, kun kysynti tuotteille jatkuvasti kasvaa ja sithen voidaan vastata vain lisddmalla
tuotantoa, miké taas kuluttaa luonnonvaroja entisestdéin. Téytyy siis keksid uusia tapoja, miten
valmistaa ja vérjatd farkkukangasta ympdristdystivillisemmin.® Téhidn tarpeeseen vastaa muun
muassa Advanced Denim. Sveitsildinen yritys Clariant esitteli vuonna 2013 palkitun ”Advanced
Denim” -konseptin, jonka tarkoituksena oli viedd eteenpdin farkkukankaan valmistusta, mutta
vihentdmélld ympériston kuormitusta. Prosessi, jolla farkkukangasta valmistetaan ja virjitédn, on
nimeltdin Pad/Sizing-Ox. Advanced Denim -teknologian avulla veden kulutusta saadaan
pienennettyd jopa 92 %, puuvillajitteen mairdd jopa 62 %, energiaa sidstyy jopa 30 % sekd yksi

suurimmista hyodyisté on, ettd jitevettd ei synny lainkaan.’

Monet yritykset ovat ottaneet huomioon ympdristdystdvéllisyyden ja pyrkivdt toimimaan
kestivammalld tavalla. Esimerkiksi Levi’s on tehnyt useampiakin hankkeita, joilla se pyrkii
edistimiin kestdvia kehitystd. Vuonna 2014 yhtio sdésti vettd noin 12 miljoona litraa valmistamalla

farkkuja kierritetystd vedestd.!”



2 Tyypillisimmiit varjiaysreagenssit

2.1 Indigo

Indigoa eristettiin aluksi Indigofera tinctoria -kasvien lehdistd, mutta ne sisdlsivit vérid kuitenkin
vain 2-4 %, jolloin lehtid tarvittiin todella iso mddrd indigovérin valmistukseen. Teollisen
vallankumouksen aikana kysyntd indigolle kasvoi ja luonnollisen indigon eristys kasvista kévi
kalliiksi ja saanto jdi liian pieneksi, joten alettiin kehittimién synteesid indigon valmistukseen

keinotekoisesti. !!

2.1.1 Indigon synteesi

Vuonna 1878 Adolf von Bayer kehitti ensimmaiisen synteesireitin indigolle isatiinista, joka on esitetty
kuvassa 1. Isatiinia késitelldin ensin pentakloorifosforilla, jolloin saadaan kloori liitettyd
yhdisteeseen. Témén jilkeen sitd késitelldén sinkilld ja etikkahapolla, jolloin saadaan indigo. Hin
suunnitteli kaksi muutakin synteesireittid: toinen kanelihaposta ja kolmas nitrobentsaldehydista.
Kanelihappoa ensin bromataan, jonka jdlkeen vilituotteen kautta pdddytddn isatiiniin. Tdma
pelkistdmilld saadaan indigo kuvan 2 mukaisesti. Nitrobentsaldehydi reagoi asetonin kanssa
eméksisissd olosuhteissa, jonka jdlkeen tapahtuu intramolekulaarinen nukleofiilinen hyokkéys ja

rengas sulkeutuu. Tdssé vaiheessa poistuu myds vettd. Lopulta saadaan indigo kuvan 3 mukaisesti.!!

Kuitenkaan mitkddn néisté eivét olleet taloudellisesti kannattavia isossa mittasuhteessa. Nykydinkin
kiytetyn indigon synteesireitin BASF kehitti vuonna 1925 aniliinista kuvan 4 mukaisesti, jossa
aniliini reagoi formaldehydin ja vetysyanidin kanssa, jolloin syanidiryhmad liittyy yhdisteeseen. Tdma
reagoi natriumhydroksidin kanssa happamissa olosuhteissa, jolloin syanidiryhmid korvautuu
happoryhmailld. Yhdistettd kasitellddn timén jdlkeen natriumamidilla ja hapettamalla, jolloin saadaan

indigo.!!
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Kuva 1. Indigon synteesireitti isatiinista.
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Kuva 2. Indigon synteesireitti kanelihaposta.
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Kuva 3. Indigon synteesi 2-Nitrobentsaldehydista.
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Kuva 4. Kaupallisen indigon synteesireitti aniliinista



2.1.2 Indigon ominaisuuksia

Indigo tunnetaan muun muassa nimelld Vat Blue 1 ja viérin aallonpituus spektrissd on noin
420-450 nm, joten se on sinisen ja violetin vilissd nékyvélld aallonpituudella.!! Indigovirit eivét
liukene veteen tai moniin orgaanisiin liuottimiin, mutta ne liukenevat muun muassa kloroformiin,

nitrobentseeniin ja kylldiseen rikkihappoon. 2

Indigo voi olla pH:sta riippuen neljissa eri muodossa kuvan 5 mukaisesti. Se on joko

a) indigotiinimuodossa (indigo), b) pelkistetyssé ei-ionisessa muodossa, ¢) mono-fenolaattimuodossa
tai d) bi-fenolaattimuodossa. Kaksi ensimmiistd muotoa esiintyvét, kun pH < 9-9,5. Mono-fenolaatti
esiintyy pH-alueella 10-11,5. Bi-fenolaattimuotoa on vain hyvin korkeissa pH arvoissa (pH > 11,5).
Indigotiinimuodolla (a), eli indigolla veteen liukenemattomassa muodossaan, ei ole yhtdédn

affiniteettia puuvillaa kohtaan eikd myoskéién rakenteella (b).!3

Virjayksen kannalta olennainen muoto on mono-fenolaatti (c), silld siind muodossa indigo kiinnittyy
parhaiten kuituun. Siten vérjdysastian pH on séddettidvd sopivaksi natriumhydroksidilla. Jos pH
nousee litkaa, indigo muuttuu bi-fenolaattimuotoonsa ja se ei endd kiinnity yhtd hyvin puuvillaan.
Lisdksi liian korkea pH aiheuttaa hylkimistd kuidun ja vérin vilille, miké taas johtaa pienempdin

imukykyyn. '3
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2.1.3 Indigo jatevedessi

Virjdysprosessin jitevedet sisdltdvit usein vdrin jimid, suoloja, liuottimia, sivutuotteita seka
happoja ja eméksid. Jitevesi on vérillisté ja silld on korkea pH ja suolapitoisuus. Suolapitoisuus on
ongelma ympdristolle, silld se voi olla jopa myrkyllistd eldimille ja kasveille. Pitoisuutta voitaisiin

pienentdd kdanteisosmoosilla, mutta prosessi on kallis, joten sen kdyttd on véahiista.

Indigoa sisiltivai jatevettd voidaan puhdistaa biologisin ja fysiokemiallisin keinoin.!2
Fysiokemiallisia prosesseja ovat muun muassa kalvosuodatus, hyyteldittdminen/sakkauttaminen
(eng. coagulation/flocculation), saostus, adsorptio, ionivaihto, ultraddnimineralisaatio, elektrolyysi,
kemiallinen pelkistyminen ja hapettuminen, kun taas biologiset prosessit ovat aerobisia ja
anaerobisia tai niiden yhdistelmid. Ne voivat olla esimerkiksi jonkun bakteerin tai sienen

kayttamistd veden puhdistuksessa. !4

Biologiset prosessit puhdistavat jitevettd, mutta virid ne eivét pysty poistamaan tehokkaasti, silld
vérit ovat kemiallisesti stabiileja ja pystyvit vastustamaan mikrobiologisia hyokkayksia.
Fysiokemialliset puhdistusmenetelmit poistavat virid paremmin. Sakkauttaminen on yleinen
prosessi indigovérin poistamisessa. Se poistaa vérin tehokkaasti, mutta muodostunut lieju pitda
erikseen puhdistaa. Alumiinisulfaatin [Al,(S0,)] ja rauta(Il)kloridin (FeCls) kayttoa

sakkausaineena on testattu.!?
Muutamissa tutkimuksissa on my0s huomattu, ettd indigovirin pddtyminen jéitevesiin aiheuttaa
tietyissd elidissd mutageenisid tai akuutteja myrkyllisid vaikutuksia, kuten Salmonella Typhimurium

-bakteeriin ja Scenedesmus quadricauda - mikrolevaan. Jos jitevesien indigovaripitoisuus on korkea,

se voi olla genotoksista. °

2.2 Rikkivirit

2.2.1 Rikkiviarien valmistus

Rikkivirejd valmistettiin ensimmaéisen kerran vuonna 1873 ldmmittdmélld orgaanista, selluloosaa

siséltdvdd materiaalia, kuten puuvillajétettd, sahanpurua tai humusta eméksisten sulfidien ja



polysulfidien kanssa. Havaittiin kuitenkin, ettd ndmé virit olivat tummia, hygroskooppisia,

pahanhajuisia sekd myrkyllisid.!s

Virien kehitys tehtiin pitkdlti metodilla, jossa orgaanisia
vélituotteita tai mitd tahansa taloudellisesti saatavilla olevaa orgaanista materiaalia Iimmitettiin rikin
ja sulfidien kanssa refluksoiden ja toivottiin, ettd saataisiin vérejd, joilla on hyvid ominaisuuksia,

kuten véri, kiinnittymiskyky ja taloudellisuus. '°

Alun perin, kun rikkivérejd alettiin valmistamaan, ei vélttdméttd edes tiedetty ldhtdaineiden

kemiallista rakennetta.!”

Téstd syystd, vaikka kaksi eri valmistajaa olisi aloittanut samoista
ldhtoaineista, todennédkdisesti olisi saatu kaksi eri lopputulosta, koska tarkkaa kemiaa ei tiedetty.!¢
Myo6hemmin on alettu kiyttdméén sellaisia lahtdaineita, joiden rakenne tunnetaan. Joka tapauksessa,
muodostuneen rikkivirin tarkkaa rakennetta ei vieldkddn usein tiedeti, joten ne luokitellaan viri-
indeksissd (eng. Colour Index) l&htdaineiden, reaktio-olosuhteiden sekd muutaman tarkeédn

ominaisuuden, kuten vérin ja liukoisuuden avulla. Vérien kehitys on ollut siis yritys- ja erehdys

periaatteella. !’

Nykyédédn tiedetddn, ettd tiettyjd vidrejd voidaan valmistaa yhdistdmailld rikkid, sulfideja ja/tai
polysulfideja erilaisten orgaanisten aromaattisten yhdisteiden kanssa korkeassa lampétilassa.!®
Orgaaniset ldhtdaineet ovat yleensd tunnettuja yhdisteitd, kuten bentseeni, naftaleeni tai difenyyli,
joissa on ainakin yksi ryhmi seuraavista: nitro, nitroso, amino, substituoitu amino tai hydroksi.!*!7
Tarvittava rikkiyhdiste voi olla rikki itsessdén, mutta on yleisempii, ettd se on jokin polysulfidi,
kuten natriumpolysulfidi. My6s natriumsuldifi kdy rikin ldhteeksi.!” Suurin osa niistd aineista on
myrkyllisid ja osa jopa karsino- tai mutageenisid!®, joten vérjdysprosessi sekd jatevesien puhdistus

tulee miettid tarkkaan, jotta toimittaisiin turvallisesti ja ymparistoystavéllisesti.

Todennékdisesti tirkein ja tunnetuin rikkivéri on C.I. Sulphur Black 1 (C.1. No. 53185), jota myydédén
vuosittain noin 120 000 tonnia. Sitd valmistetaan sulamassareaktiolla (eng. fluid polysulphide melt
reaction), jossa vilituote ja rikkiyhdiste muodostavat koplausmassan. Sitd ldimmitetdan refluksoiden
tai  paineistetussa  astiassa, jotta saadaan aikaan tionaatio.!” Vaikka rikkivérien
hapetuspelkistysreaktioita ei ole vield tarkkaan médritelty, johtuen siit4, ettd tarkkaa kemiaa ei tiedetd,

Sulphur Black 1:lle se voidaan esittdd kuvan 6 mukaisesti.'®
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Kuva 6. Pelkistyminen ja hapettuminen C.I. Sulphur Black 1 —molekyylille.

2.2.2 Rikkivérien kaytto ja ominaisuuksia

Rikkivireja kaytetddn yleensd selluloosatekstiilien vérjayksessd, mutta niitd voidaan kéyttdd myos
esimerkiksi silkin tai paperin virjadmisen tietyissd rajoissa tai joidenkin nahkojen virjdykseen.!*
Rikkivirit ovat erityisen hyvid silloin, kun halutaan tummia vérejd, hyvié kiinnittymisominaisuuksia
(valon- ja pesunkestivyys) sekd taloudellisuutta.! Niitd voidaan myds kédyttdid monipuolisesti
erilaisissa virjdysolosuhteissa. Tyypillisesti rikkivéreilli saadaan tummia sdvyjd, kuten ruskea,

sininen ja oliivi, mutta nykyéén on saatavilla my6s muutamia kirkkaampia véreji, kuten punainen ja

vihred.!®

Rikkivirit, samoin kuin indigo, ovat luonnollisesti hapettuneessa muodossaan, jolloin ne ovat veteen
liukenemattomia eivétki tartu kuituun, joten ne vaativat myds pelkistyksen. Vérin kiinnittyminen
perustuu hapetus-pelkistysreaktioon, kuten indigollakin. Erona on kuitenkin, ettd indigo tarvitsee
paljon energiaa pelkistyfkseen ja hapettuu hyvin nopeasti vain ilman vaikutuksesta, mutta
rikkivéreilld asia toimii pdinvastoin. Ne pelkistyvit hyvin miedoillakin pelkistimilld, mutta vaativat
vahvan hapettimen.'® Rikkivéreissd on kaksi aktiivista funktionaalista ryhméa: tioliryhmd, joka saa
vérin kiinnittymdin kuituun muodostaessaan vetysidoksia selluloosaan sekd kinoniryhmd, jonka

avulla viri kehittyy oikeanlaiseksi pelkistyneesté leuko-muodosta.®

Rikkivdrien hyvd ominaisuus on my0s, ettd ne pysyvit pidempddn stabiilina pelkistyneessd
muodossaan kuin indigo, jolloin niiden liukoisuus sdilyy kauemmin ja ne voivat kiinnittyd syvemmin
puuvillakuituun vérjayksen aikana.'® Vérjayksestd tulee siten tehokkaampaa ja veden kulutusta

voidaan vihentida merkittivasti.!®



Hyvit kiinnittymisominaisuudet, kuten valon ja pesunkestivyys selittyvét lukuisilla sidoksilla, joita
muodostuu védrin ja selluloosan vilille, silldi muodostuneet molekyylit ovat isoja ja niilld on
polymeerimdistd luonnetta. Rikkivérit ovat saman tyyppisid kuin suoravériaineet, joilla on
affiniteettia puuvillaa kohtaan. Tastd johtuen vérjdykselld saadaan syvid sdvyjd melko lyhyilld
kyllastysajoilla. Yleensi tarvitaan 1-2 viriallasta ja sopiva vérjdysaika on 4—10 sekuntia. Vérjdyksen

jélkeen viriaine kiinnitetdén hapettamalla se sopivan kemikaalin avulla.'®

Olosuhteet virjdykseen ja hapettamiseen tulee olla sopivat ja niitd tulee monitoroida jatkuvasti. Muun
muassa pitdd seurata ldmpotilaa, pH:ta, pelkistymisastetta (mV) sekd livosten lisdédmistd, jossa
huomioidaan konsentraatio ja nopeus, jolla liuosta lisdtdéin. Olosuhteiden tulee pysyé vakiona koko
vérjayksen ajan. Usein virheet olosuhteissa huomataan vasta lopussa, jolloin on my6hdistd tehdd

korjauksia.!®

Virjdysaltaaseen tarvitaan vériaine, pelkistin, emés, joka nostaa pH:n oikealle tasolle (pH 11,5-12,5)
sekd apuaineita, kuten kostutusaine, joka auttaa pitdimédn tekstiilin kosteana vdhentdmélld veden
pintajdnnitysti ja hajottava aine, joka puolestaan estii liukenemattomien partikkeleiden kasautumista
ja yhdistymisti. Hapetusaltaaseen tarvitaan hapetin ja jokin kemikaali, jonka avulla pH sdddetdin
sopivaksi. Se on joko orgaaninen happo (usein etikkahappo), jos tarvitaan happamat olosuhteet tai

natriumkarbonaatti emiksisiin olosuhteisiin.'®

2.2.3 Rikkivirit jatevedessa

Ongelmatonta rikkivéreilld varjddminen ei ole. Esimerkiksi jitevesien puhdistus ei ole helppoa, silld
vérit ovat synteettisid ja niissd on monimutkaisia aromaattisia rakenteita, joten ne ovat stabiileja ja
vaikea biohajottaa. Tekstiiliteollisuus kéyttdd monia erilaisia orgaanisia ja epdorgaanisia reagensseja,
ja vireilld sekd metalleilla voi olla suoria ja epidsuoria myrkyllisid vaikutuksia ihmiseen. Ne voivat
aiheuttaa esimerkiksi kasvaimia, syopéa ja erilaisia allergioita. Lisdksi ne vaikuttavat ympéristossa

muun muassa levien ja bakteerien kasvuun.

Noin 1040 % rikkivéreistd kulkeutuu jiteveden mukana sisdltden kiinnittymitontd vériainetta,
orgaanisten aineiden jdmid sekd korkeissa pitoisuuksissa sulfideja (1,06-1,40 g/1) ja epdorgaanisia
suoloja, kuten natriumtiosulfaattia (284-311 g/l). Natriumtiosulfaatti, joka on vahva hapetin,

vapauttaa vetysulfidikaasua ja rikkidioksidia. Vapautunut vetysulfidi on hengenvaarallista ja se
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aitheuttaa myo0s jitevesisysteemien korroosiota, korkeaa pH:ta jétevesissd ja tuhoa
puhdistuslaitoksille, joten yksi tirkeimmistd tavoitteista rikkivirijétevesien késittelyssd on saada

sulfidit pois. '

Toinen tirked asia, mité jatevedestd halutaan poistaa, on véri, joka jai selkedsti ndkymaién veteen.
Tédmai voidaan tehdd joko tuhoamalla varimolekyylit kokonaan tai konsentroimalla véri liejuksi, joka
voidaan kerdtd pois. Jdtevettd kisitelldin fysiokemiallisesti ja biologisesti, kuten indigovirin
tapauksessa. Néiden prosessien tirkeimmét tavoitteet ovat poistaa hiilipitoiset materiaalit,

stabilisoida jéte ja poistaa fosfori jatevedestd.'*

99,5 % Sulphur Black 1 véristd saadaan poistettua sakkauksella, kun kéytetdédn 0,15 mg/l
rauta(Ill)sulfaattia (Fe,(S0,4)3) ja 0,1 mg/l kalsiumhydroksidia (Ca(OH),). Vérid voidaan poistaa
melko tehokkaasti myos otsonikdsittelylld. Aktiivihiili sitoo tehokkaasti orgaanisia aineita, mutta sen
kayttd ei toimi hyvin rikkivériaineiden vérin poistoon, silld vain hieman yli 40 % véristd saadaan
poistettua. Osuutta voitaisiin kasvattaa lisddmalld aktiivihiilen midrad, mutta se kivisi taloudellisesti

kalliiksi.!*

Vihredmpid tapoja rikkivédrjdykselle on kehitetty ja tutkittu, mutta rikkivirien kéytto
selluloosakuidulle natriumsulfidin toimiessa pelkistimend on yhd perinteinen ja halpa
véirjadysmenetelmd. Natriumsulfidin voisi korvata esimerkiksi glukoosilla, hydrosulfiitilla tai
natriumditioniitilla, mutta néilld kemikaaleilla tulokset eivdt vastanneet tdysin haluttuja, silld
esimerkiksi vérisdvyjen vaihtumista ja heikkoa kiinnittymistd selluloosaan havaittiin.?
Natriumditioniitti ei olisi muutenkaan hyvd korvaava vaihtoehto, silld sen kdytdssd on omat
ongelmansa, kuten todettu aiemmin. Véiriaineen kemiallisen koostumuksen muokkaaminen,
sulfididerivaattien minimoiminen vériaineessa sekd glukosidien kdyttdminen pelkistimend on
mahdollistanut sen, ettd rikkivéireji voidaan pitdd turvallisena ja ympdristolle ystivillisend

vaihtoehtona. 18
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3 Farkkukankaan varjaysmenetelmét

3.1 Perinteinen indigovarjays

Farkkukankaan valmistus alkaa valkoisesta puuvillasta ja sen virjdyksestd eri kemikaaleilla, jotta
saadaan aikaiseksi indigon sininen viri. Puuvilla on noin 95 prosenttisesti selluloosaa, joka on
glukoosipolymeeri.!® Se koostuu B-glukoosiyksikoistd, jotka sitoutuvat toisiinsa 1,4-
glykosidisidoksilla (C-O-C).?! Jokainen glukoosiyksikko sisiltdd kolme OH-ryhméi, jotka voivat
muodostaa vetysidoksia viereisten yksikdiden kanssa. Ndiden intermolekulaaristen vuorovaikutusten
ansiosta puuvilla on tarpeeksi kestidvaa, jotta siitd voidaan valmistaa tekstiileja.! Selluloosan rakenne

on esitetty kuvassa 6.

OH OH

OH
o HO 0

0
HO oH HO OH

OH

Kuva 6. Selluloosan polymeerirakenne

Perinteinen farkkukankaan valmistusprosessin tuotantolinja on jopa 800 metrid pitkd ja prosessissa
kiytetddn useita esivalmistelu-, virjdys-, ja pesuastioita. Kun vérjdys aloitetaan, indigo on veteen
liukenemattomassa muodossa, jolloin se ei pysty kiinnittymédén kuituun.?? Molekyylit pitdd erottaa,
jotta indigosta saataisiin vesiliukoinen leukomuoto.!* Tdma tapahtuu pelkistdmélld kaksoissitoutunut
happi natriumditioniitilla (Na,S,0,) kuvan 7 mukaisesti eméksisissé olosuhteissa, jolloin indigo saa
negatiivisia varauksia ja molekyylit alkavat hylkid toisiaan. Tdmdn seurauksena indigo muuttuu

vesiliukoiseen leukomuotoonsa.??
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Kuva 7. Indigon pelkistys ja hapetus

Pelkistyneessd muodossa indigo muuttuu keltaiseksi. Kun indigo on saatu vesiliukoiseksi, se pystyy
tunkeutumaan kuidun rakenteeseen.! Sopiva upotusaika vérjdysastiassa on 20-30 sekuntia, jonka
jélkeen kuitua hapetetaan vérjdysastioiden vililld noin 2 minuuttia?, jolloin se hapettuu ilman hapen
vaikutuksesta takaisin alkuperdiseen muotoonsa, sen véri muuttuu taas siniseksi ja indigo jié kiinni
kuidun sisélle. Jokaisen vérjdysastian kohdalla indigoa jdd kuituun kiinni hieman enemmén, mutta

koska virin imeytyminen kuituun on hyvin hidasta, tarvitaan jopa 10 vérjdysastiaa.??

Prosessin lopussa on vield useampi pesuastia, jotta saadaan pestyd kiytetyt kemikaalit pois.
Prosessissa syntyy paljon jitevettd, joka siséltdd muun muassa sulfaatteja. Perinteinen farkkukankaan
véirjadysmenetelmd siis kéyttdd todella paljon vettd ja energiaa, siithen tarvitaan noin 15-20 eri
upotusastiaa sekd vahvoja kemikaaleja.?? Virjdysaltaan liuos siséltdd natriumditioniittia 1,5 g/,
natriumhydroksidia (27 m-%) 5 ml/l seki varastoliuosta 62,5 ml/l. Varastoliuos taas sisdltdd indigoa
80 g/l, hajauttavaa ainetta 4g/1, kostutusainetta 1g/l, natriumhydroksidia (27 m-%) 130 ml/l seki

natriumditioniittia 60 g/1.2

Natriumditioniitti on perinteisessd vérjdysmenetelméssd hyvé, ja itseasiassa télld hetkelld paras
pelkistin kyyppivéreille (eng. vat dyes) johtuen sen halvasta hinnasta ja hyvistd ominaisuuksista, silld
pelkistys ja vérjdys tapahtuvat hyvin nopeasti. Se kuitenkin reagoi nopeasti ilman hapen kanssa ja
indigon pelkistymisaste pienenee, joten ainetta tulee lisdtd vérjdysastiaan jatkuvasti.!! Lisdksi

natriumditioniitin sdilytyksessé on haasteita, silld se hapettuessaan aiheuttaa palo- ja terveysriskejd.?

Vaikka natriumditioniitti on eniten kdytetty pelkistin vérjdysprosessissa, se ei silti ole ympériston
kannalta paras mahdollinen vaihtoehto. Aineen hapettumisessa muodostuu sulfaatti-, sulfiitti-, seka
tiosulfaatti-ioneja, jotka myrkyllisyyden lisdksi aiheuttavat korroosiota ja siten aiheuttavat haittaa
ympidristolle. Liséksi natriumditioniitti vaikuttaa jiteveden puhdistuksessa aerobisiin prosesseihin ja

myrkyllistd vetysulfidia H,S voi muodostua jiteveden sulfaateista.?’
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3.2 Ympiristoystavillisempi varjays

Advanced denim -teknologiassa véreind kiytetdéin rikkivérejd indigon sijaan.?? Pad/Sizing-Ox
prosessissa tarvitaan vain yksi vérjdysastia, koska rikkivérit kiinnittyvit puuvillaan paljon paremmin
kuin indigo'!ja niiden kéytto mahdollistaa sen, ettd kaikkia perinteisid valmistusvaiheita ei tarvitse
tehdd. Kuten indigovérjdyksessd ensin véri pelkistetddn, mutta kéyttden sokeripohjaista pelkistint.
Pelkistetty vesiliukoinen véri on keltaista, kuten myds indigolla.?? Kuitu kylldstetddn vesiliukoisella
vérilld ja sen jélkeen véri hapetetaan ja liimataan (eng. sizing) samassa astiassa. Viriaine voidaan
tehdd tdysin liukenemattomaksi ja stabiiliksi kéyttdmalla kationista kiinnitysainetta (eng. cationic
fixing agent), jolla véri saadaan kiinnittymddn kuituun hyvin. Kationinen kisittely voidaan tehda
johtuen rikkivérien tioliryhmistd. Tioliryhmén ionisen luonteen vuoksi vidrin ja kuidun vilille
muodostuu vahva ionisidos kationisen aineen avulla (eng. bi-reactive cationic agent). Selluloosassa
ja rikkivarimolekyylin tioliryhmissd on negatiivisia varauksia, jolloin positiivinen kationinen aine

liittd4 vérin ja selluloosan ionisidoksilla yhteen. '®

Rikkivirit voidaan tehdd vesiliukoisiksi miedommilla pelkistimilld, mutta tarvitaan silti vahvat
hapetusolosuhteet, jotta véri kehittyy ja kiinnittyy kuituun. Prosessin avulla sddstetddn vettd jopa
92 %, energiaa 25 %, syntyy 60 % vihemmén puuvillajétettd eikd ollenkaan jitevettd, minkd vuoksi

Pad/Sizing-Ox on erittdin ympéristoystivéllinen. 8

Perinteisen vérjdysmenetelmén yksi iso huoli on aniliini, jota kdytetddn synteettisen indigon
valmistuksessa. Aniliini jdd indigopigmenttiin kiinni, jolloin se on vaikea pestd kankaasta pois. Se
voi aiheuttaa muun muassa ihoallergioita ja vahingoittaa térkeitd elimid. Liséksi aniliinille
altistuminen on linkitetty myds syopdédn. Se vaikuttaa vesiekosysteemeihin, silld aniliinia sisdltdvaa
jatevettd pddtyy ympdristoon tonneittain. Sveitsildinen yritys Archroma vérjdd farkkukangasta
uudenlaisella indigovérilld, joka ei sisdlld aniliinia. Myds Pad/Sizing-Ox on aniliinivapaa

virjdysmenetelmd, silli siind kdytetddn rikkipohjaisia vérejé eikd indigoa. 2*

4 Tulevaisuuden vaihtoehtoja

Puuvillan kasvatuksesta aiheutuu monia haasteita, silld se vaatii paljon vettd ja kemikaaleja. On jo

tutkittu puuvillan korvaamista jollain toisella materiaalilla, joka pérjdisi vihemmalld hoidolla. Yksi
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mahdollisuus on esimerkiksi puukuitu. Jyvéskylédldinen yritys Spinnova kehittdd materiaalia, joka on
valmistettu puusta tai jdtteestd. Spinnovan kuitu on tdysin luonnonmukaista ja biohajoavaa eikd
sisélld mikromuoveja. Liséksi se on kemikaalivapaata, kdyttdd vettd 99,5 % vdhemmaidn kuin
puuvillan koko elinkaari (kasvatuksesta tuotantoon), hiilidioksidipddstdt on minimoitu seki se on

tidysin kierratettavad.?

Myos perinteisessa varjaysprosessissa kiytettyjen kemikaalien korvaamista
ymparistoystivillisemmilld vaihtoehdoilla tulee pohtia. Esimerkiksi natriumditioniitin korvaamista
muilla pelkistimilld on tutkittu, mutta vield ei ilmeisesti ole 10ydetty tarpeeksi tehokasta vaihtoehtoa,
joka olisi teknisesti ja taloudellisesti kannattava.!? On kokeiltu muun muassa indigon pelkistysté

sdhkokemialla, bakteereilla, asetolilla, hedelméauutteilla sekd glukoosilla.?®

Sdhkokemian kéyttdminen pelkistimend mahdollistaisi kemikaalien védhentdmisen, mutta
sdahkoenergian tarve ja elektrodien suuret pinta-alat tuottavat haasteita. Asetolin, joka kuuluu

a-hydroksiketoneihin, redox-potentiaali on -810 mV, joka riittdisi pelkistimdén indigon, jonka
pelkistymispotentiaali on pienempi kuin -700 mV. Kuitenkin sen pelkistimisnopeus todettiin liian
pieneksi ja reaktiosta aiheutui paha haju. Bakteerisen pelkistyksen mekanismia ei tarkkaan tiedetd,
mutta on havaittu, ettd silli voitaisiin pelkistdd indigoa. Hedelmiuutteiden ongelma on, ettd
epdjohdonmukaisuus materiaalin koostumuksessa voi haitata pelkistimisen tehokkuutta, vaikka

materiaalina ne olisivatkin ymparistdystavallisia.

Naistd pelkistimistd tehokkain on ollut glukoosi. Glukoosin ja NaOH:n yhdistelmd korkeassa
lampdatilassa tuotti stabiilin vérjdysolosuhteen ja sokerin redox-potentiaali oli tarpeeksi negatiivinen,
jotta indigo pysyi pelkistyneessi muodossaan.?® Glukoosin hyotyja on, ettdi se on halpaa,
ympdristoystivallistd, myrkytontd ja biohajoavaa. Kuitenkin indigon kiinnittymisaste on jonkin
verran pienempéd, kun kéytetddn glukoosia pelkistimend, silld indigo kiinnittyy parhaiten matalassa
lampdatilassa, kun taas glukoosin kdytossa tarvitaan korkea lampotila. Taten indigo ensin pelkistetédén
glukoosilla korkeassa ldmpdtilassa ja sen jdlkeen vérjitddn kuitu huoneenldmpdtilassa.
Natriumditioniittia ei voida vield tdysin korvata glukoosilla, mutta on arvioitu, ettd hieman yli puolet
voitaisiin korvata sokeripohjaisilla pelkistimilld, mikd véhentdisi sulfaatti- ja sulfiitti-ionien

konsentraatiota jitevesissd.?®
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5 Yhteenveto

Puuvillakuidun virjdamiseen kdytetddn yhd eniten synteettistd indigoa ja rikkivdrejd. Perinteisen
indigovérjdyksen suosiosta huolimatta, vérjdysprosessista aiheutuu erilaisia haittoja niin ihmisille
kuin ympdristollekin, kuten vesistdjen saastuminen ja saastuneen veden kéyttdminen.
Indigovarjiyksessd kaytetyin pelkistin, natriumditioniitti, on pelkistimend erittdin hyvd, mutta sen
vaikutuksia ympéristoon on jouduttu pohtimaan ja kehittdmddn my0ds vaihtoehtoisia

pelkistysmenetelmia.

Sekd indigon ettd rikkivdrien tapauksessa jdtevesien puhdistus on tdrkedd ja parempia
puhdistuskeinoja tulee kehittdd jatkuvasti. Vérit joko sisdltdvit tai niiden jatkoreaktiot tuottavat
haitallisia aineita, joita ei ole hyvé paéstdd ymparistoon. Prosessissa syntyvin jateveden ja siihen
liuenneiden haitallisten aineiden méadrd on niin  suuri, ettd on haluttu kehittda
ympéristdystivillisempid menetelmid farkkukankaan vérjdykselle. Yksi ndistd on Pad/Sizing-Ox,
jossa on onnistuttu vihentdmaiéin veden kulutusta ja eliminoimaan jateveden syntyminen. Loppujen
lopuksi tekstiiliteollisuuden on keksittdvd ympéristdystavéllisempid tapoja my0s virin pelkistykseen,
silld maailmanlaajuinen ekologinen tietoisuus ja ympdristosdddokset ovat tulleet ja varmasti tulevat

olemaan tiukempia monissa maissa.?’
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