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Redukcijska barvila danes in v prihodnosti

Clanel: obravnava razvof barvanja z redukcijskimi barvili nekdaj in danes
ter se osredotoli na najnovejsi elektrokemijski barvalni postopek s temi barvi-
li. Nakaze moznosti in nove perspektive zanje, &e se bodo izpolnila vsa prica-
kovanja, ki jib ta postopek obljublja. Po krajSem uvodu in zgodovinskem raz-
voju sledi opis redukcijskib barvil, kemikalij in princip obicajnega postopka
barvanja, temu pa sledi opis lastnosti, pomena in uporabnosti teh barvil v
ekonomskem in ekoloskem smislu. Po opisu nekaterib dosedanjib inovacij in
izboljSav obstojecega postopka barvanja s cilfem cim manjSega onesnaZevanja
odpadnib voda iz barvarn preide na podrobnejsi opis principa elektrokemij-
skega barvanja, ki mu sledi opis tebnoloskega postopka na osnovi nekaterib
laboratorijskib poskusov in poskusov barvanja na pilotskib aparatih. Na kon-
cu je opisano Se elektrokemijsko barvanje Zveplovib barvil ter predstavijene
pricakovane prednosti, ki jih ta novi postopek obeta.

Kljucne besede: redukcijska barvila, Electric Dyeing, elektrokemijsko bar-
vanje, redukcija — oksidacija, bidrosulfit, Compress C-plus, pro VAT plus, EDV
programm RAISA, ISODOS, mediator, Zveplova barvila, ekologija barvanja z re-
dukcijskimi barvili

Vat Dyes Today and Tomorrow

The article presents vat dyeing process in the past and at present with focus
to the up-to-date electro-chemical vat dyeing process. The possibilities and new
prospects of vat dyes, provided that all expectations promised by this process
come true, are indicated. A brief introduction and historical development are
followed by a description of vat dyes, chemicals and a standard (usual) dye-
ing process principle and then by a description of properties, significance and
applicability of these dyes from the economical and ecological viewpoint. After
a description of some innovations and enbancements of the existing dyeing
process aiming to reduce pollution of waste waters from dye-bouses the elec-
tro-chemical dyeing principle and technological process on the basis of some
laboratory experiments and dyeing trials on pilot devices are described in de-
tail. The article concludes by mentioning electro-chemical dyeing with sulphur
dyes and by indicating the expected benefits promised by this new process.
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1.0 UvoD

“Vsaj dve noviteti sta na razstavi ITMA“99 v Parizu
arvatjem vzbudili posebno pozornost. Nana$ali sta se
1a ekoloSki problem barvanja z redukcijskimi barvili.
V0 noviteto je predstavila firma Thies GmbH & Co.
Coesfelda, Neméija, in sicer sistem »pro VAT plus,
ga je razvila skupaj s firmo DyStar (prej BASF) iz
dwigshafna, Nemdija. Pri barvanju z redukcijskimi
tvili na Jet- in Overflow barvalnikih omogaola sistem
omatsko in natanéno doziranje potrebnih kolitin

EKSTILEC, 2002, let, 45, &, 3-4, str. 69-77

reducenta na osnovi sprotnega merjenja redoks poten-
ciala. § tem se izognemo nepotrebnim prebitkom re-
ducenta. Drugo novost pa je predstavila firma Krantz
Textiltechnik GmbH iz Monchengladbacha, Nemdija, in
sicer »Electric Dyeing« postopek barvanja z redukcij-
skimi barvili, v sodelovanju z Institutom za tekstilno
kemijo in tekstilno fiziko iz Innsbrucka, Avstrija. Revo-
lucionarna novost je v tem, da pri barvanju z redukcij-
skimi barvili uporablja kot elektrondonor elektri¢ni
tok in na ta nadin popolnoma izlo&i klasiéni reducent
~ »hidrosulfit<{!] (Hidrosulfit je sicer za¢iteno ime za
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BASF-ov brezvodni natrijev ditionit, toda ker se v prak-
si obi¢ajno uporablja za reducent to trivialno ime, bo-
mo tudi v nadaljevanju ¢lanka uporabljali trivialni po-
fem in ga pisali z malo zadetnico.) Obe noviteti torej
pomenita najnovej$a prizadevanja, da bi zmanj$ali po-
rabo oziroma se popolnoma izognili uporabi ekolosko
obremenjujocega hidrosulfita. Ko se bo ta drugi posto-
pek uveljavil tudi v praksi — v tem trenutku je §e na
razvojni stopnji, bo to pomenilo razbremenitev okolja
s skodljivimi produkti razpadlega hidrosulfita, po dru-
gi strani pa ponovno renesanso tako kakovostnih bar-
vil. Zato je primerno, da se na tem mestu barvarji po-
novno seznanimo z njimi in njihovimi bodogimi pers-
pektivami, saj so to barvila, s katerimi dosezemo naj-
vi$jo obstojnost; zato so prav na podrodju dolocenih
specialnih artiklov nenadomestljivi.

2.0 ZGODOVINSK] RAZVO)

Barvanje z redukcijskimi barvili ima dolgo tradicijo.
Do zaletka 20. stoletja, tofneje do zaletka leta 1900
s0 v ro¢no v loncih! pod primitivnimi pogoji barvali z
barvili Zivalskega (purpur iz polzjih lupin) in rastlin-
skega izvora (v antiki obfajst, v novejSem ¢asu naravni
indigo), v prisotnosti naravnih reducentov (npr. raz-
gradni produkti sladkorja, urin). Takrat je namre¢ pris-
lo do odkritja prvega sintetiénega redukcijskega barvi-
la, njihova uporaba pa je dobila industrijske razsezno-
sti. Prvi¢ je bilo ime Indanthren® omenjeno 17. ja-
nuarja 1901, ko je kemik pri firmi BASF, René Bohn
odkail novo redukcijsko modro barvilo. Sinteti¢ni indi-
go ~ Indanthren je dobil iz alkalne taline 2-aminoan-
trakinona. 6. februarja istega leta je barvilo zadditil s
patentom DRP:129845.

Prav tako pomembna je bila tudi izdelava redukcij-
skega sredstva, ki naj bi bilo obstojno pri skladis¢enju.
To je bil brezvodni natrijev ditionit, imenovan Hydro-
sulfit® konc., ki je bil s patentom zaiCiten leta 1904
(DRP: 160259 - M. Balzen, BASF) (2} [3]. ‘Ta barvila so
barvarjem poznana torej Ze 100 {et pod trgovskim ime-
nom Indanthren.® Razvoj sintetiénih vlaken in reaktiv-
nih barvil sta v preteklosti zavrla uveljavitev redukcij-
skih barvil. V novej§em casu, v ¢asu vedje ekoloske
ozave§lenosti, pa se je pojavilo odklonilno stalis¢e do

njih, saj predstavlja hidrosulfit s svojimi produkti raz-
gradnje ekolosko oporecno snov.

Kadar pa se je pojavila zahteva kupcev po visoki ka-
kovosti celuloznih artiklov, posebno po visokih obstoj-
nostih speciainih obladil, se redukcijskim barvilom ni
bilo mogofe izogniti oziroma se jim odpovedati. Nik-
dar pa niso nehali iskati novih moZnosti, da bi ome-
njeno ekolosko pomanjkljivost zmanjsali ali jo celo
popolnoma odpravili. To se je posrecilo po 100 letih,
torej v jubilejnem letu njihovega obstoja z novim po-
stopkom elektrokemijskega barvanja.

3.0 POSTOPEK BARVANJA Z REDUKCLSKIMI
BARVILI

3.1 Princip barvanja

Bistvo je v tem, da v vodi netopni pigment redukcij-
skega barvila, ki praktiéno nima do vlaken nobene afi-
nitete, reduciramo v vodotopno levko obliko, ki ima
do vlaken afiniteto. Barvanje potede z vodotopno obli-
ko barvila, ki pa jo s ponovno oksidacijo pretvorimo v
prvotno netopno obliko. Redukcija potede v alkalnem
mediju, kot reducent se uporablja ve¢inoma hidrosul-
fit (tehniéni natrijev ditionit, prirejen in stabiliziran za
industrijsko uporabo). Kemi¢na sprememba poteka po
nacelu redukcije in oksidacije:

oksidacija

Red Oks + e (1)

redukeija

Kemilna sprememba se §teje danes torej kot prehod
elektronov iz zgornje enaébe (1) na karbonilno skupi-
no =C = O barvila. Ta kromofor je kot nosilec obarv-
ljivosti (sposobnosti, da obarva) znaéilen za redukcij-
sko barvilo. 14]

Reduketja barvila v prisotnosti reducenta hidrosulfita
Na,$,0, in alkalije NaOH poteka torej sledede:

ksidacij
§,0%-, B 250, + 2¢- (2)
edukeija () 2Nat -
2ZR>C=0 = 2R=C=0 2R >C-ONa
< pH 12-13
oksidacija <W

O ONa
Na,$,04 + 4NaOH
45,04 - +2Na,S05 + 2H,0 (3)
O ONa

Enatha (3)
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Netopno redukcijsko barvito po prejetju elektronov
preide v levko obliko, ta pa v prisotnosti NaOH preide
v vodotopno natrijevo sol fevko oblike redukcijskega
barvila. V taki obliki se barvilo iz kopeli izérpa na viak-
na v medmicelarne prostore in se tam kasneje po
reoksidaciji in vrnitvi v prvotno netopno obliko trdno
zasidra, Od tod izvirajo tudi njegove visoke obstojno-
sti. Med procesom barvanja poteka redukcija od leve
proti desni, med postopkom povratne oksidacije pa v
obratni smeri, od desne proti levi. Pri redukciji nekega
barvila z dvema karbonilnima (keto) skupinama se teo-
retiéno porabi za vsak mol natrijevega ditionita 4 mole
NaOH po enathi (3)21.

Po razpadu natrijevega ditionita nastanejo produkti
razgradnje, in sicer sulfati in sulfiti, ki predstavijajo
glavno breme odpadnih vod, zato so glavai argument,
ki redukcijskim barvilom jemlje njihovo veljavo. Na hi-
trost redukcije fino dispergiranih trdnih delcev barvila
vpliva predvsem potek difuzije in transporta delcey,
kar pa je nadalje odvisno od vidine temperature kope-
li, pII vrednosti do pH 12, razmerja koncentracij barvi-
la in reducenta ter od kristalinicénosti in velikosti del-
cev pigmenta barvila,

3.2 Redukcijska barvila

Po kemicni zgradbi delimo redukcijska barvila v 3
skupine, in sicer v indigoidna barvila, katerih levko
spojine so topne v slabih alkalijah, v tioindigoidna bar-
vila ter v antrakinonska barvila, katerih levko spojine
so topne v mocnih alkalijah. Antrakinonska barvila
imajo tudi bolje obstojnosti, njihova levko oblika je
bolj substantivna, obe vrsti pa se razlikujeta tudi po
postopku barvanja. [4]

Vse vrste redukceijskih barvil imajo eno ali ved karbo-
nilnih skupin (enacba (4) in (5)).

Za sintezo redukcijskih barvil pridejo v postev poleg
obeh zgoraj nastetih tudi razni drugi derivati visje kon-
denziranih aromatskih cikli¢nih organskih spojin. Ne-
katera redukcijska barvila so oblutljiva na prevelike
koli¢ine reducenta in se pri tem ¢ezmerno reducirajo.
Te oblike ni mogoce ponovno oksidirati. {2)

Med redukcijska barvila pa poleg indiga spadajo tudi
Zveplova barvila, ki se kot netopna barvila reducirajo v
prisotnosti natrijevega sulfita Na,S, hidrosulfita itd. v
alkalnem mediju [4,

Odpadne vode so pri tem enako kot pri redukcijskih
barvilibk obremenjene z enakimi ali podobnimi produk-
ti razgradnje uporabljenih reducentow.

3.3 Reducenti

Poleg ostalih reducentov: formaldehidsulfoksilata
(Rongalit), glukoze, hidroksiacetona in natrijevega sul-
fida je najbolj uporaben klasiéni reducent natrijev di-
tionit, s trivialnim imenom natrijev hidrosulfit s formu-
1o Na,$,04 « 2 H,0 [2], kot je bilo omenjeno v prvem
poglaviu. Ker je modan reducent in v taki obliki hitro
razpade, je na trZiS¢u na voljo brezvodni tehnidni pro-
dukt, ki je obstojen pri skladi$éenju v suhem in hlad-
nem prostosu. V suhem stanju je stabilen, v vodni raz-
topini pa se hitro razgradi zaradi delovanja zraénega
kisika na povriini raztopine. Zato priporocajo za pri-
pravo raztopine hidrosulfita uporabo ozke in visoke
posode. V prisotnosti NaOH pri pH 12-13 je raztopi-
na, fe ni zraka, precej stabilna tudi pri vi§jih tempera-
turah. V primeru barvanja na fularju (npr. pri barvanju
osnovnih niti z indigom za izdelavo denima), kjer je

o ot If ON I'!{
N 2e- X N 2Na+ SN N
_ Ll — (4)
N T e i[q Ny
)
O H O H ONa

Indigo Levkoindigo

a

Natrijeva sol levkoindiga

Enacba (4)

Antrakinonski derivat

O o ONa
2e- ZNa*t
— e (5)
O oH ONa

Levko oblika

Natrijeva sol levko oblike

Enaéba (5)
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povrsina, ki prihaja v stik z zrakom, izjemno velika,
poteka oksidacija hidrosulfita zelo hitro, v 30-60 sek,
zato mora biti zraéna pasaZa za fularjem &im krajsa.
Hidrosulfit je torej klasi¢ni reducent, ki ga odlikujejo
primerna cena, dobra procesna stabilnost, srednje do-
bra moznost regulacije procesa, je pa ekoloko nespre-
jemljiv. 1] Pri redukciji barvila hidrosulfit namreé raz-
pade na natrijev hidrogensulfit, nadalinja reakcija v ki-
slem mediju pa vodi do tvorbe sulfidov, Zveplovodika,
zveplovega dioksida in Zvepla. Vse te spojine predstav-
ljajo precejinjo obremenitev odpadnih vod, ki jih pred
izpustom v odplake ne moremo enostavne odstraniti,

3.4 Alkalije

Za vzpostavitev ustrezne pH vrednosti kopeli v alkal-
nem obmodju (pH 12-13) se obifajno uporablja
NaOH 38° Bé. Osnovna kolic¢ina alkalije je tista kolidi-
na NaOH, ki je potrebna, da se tvori vodotopna natri-
jeva sol levko oblike barvila in da nevtralizira kisle raz-
padne produkte hidrosulfita. Potrebna koli¢ina alkalije
je tem vecja, &im vedja je koli¢ina hidrosulfita, ta pa je
odvisna od 3tevila karbonilnih skupin, ki jih ima barvi-
lo in ki jih je potrebno reducirati. Vedina redukcijskih
barvil ni ob¢utljiva na manj$a nihanja koncentracije al-
kalije v kopeli, je pa od nje odvisna globina barvnega
tona. Ce je koli¢ina alkalije prenizka, ¢e torej pH ko-
peli pade pod pH 12, nastanejo pri nekaterih barvilih
tezko topne levko spojine brez afinitete do vlaken [2).
Prenizka koncentracija alkalije pa lahko vpliva tudi na
spremembo enolne v keto obliko barvila, ki jo teiko
oksidiramo (4], Izjemoma pa lahko pri nekaterih re-
dukcijskih barvilih namesto alkalije uporabimo tudi so-
do. Previsoke koli¢ine alkalije pa povzrotijo umiljenje
barvila, ki ima zato slab%o afiniteto do viaken ali celo
spremeni $voj osnovni barvni ton.

3.5 Oksidanti

Oksidacija vodotopne oblike redukcijskega barvila v
vlaknih v netopno zacetno obliko potede praviloma e z
zratnim kisikom. Uporabimo labko tudi druge oksidan-
te, kot npr. vodikov peroksid, natrijev perborat, kalijev
bikromat, natrijev persulfat, natrijev hipoklorit (Sok ok-
sidacija). Oksidacija barvila v netopno obliko potede
najhitreje pri pH 10-11. Sledi miljenje in izpiranje, pri
gemer preide barvilo iz amorfne v kristalini¢no obliko, s
¢imer se dokonéno izoblikuje barvna niansa (4],

4.0 UPORABNOST IN POMEN REDUKCHSKIH
BARVIL

4.1 Uporabnost

Bombaz in ostala celulozna vlakna so po podatkih iz
leta 1998 po uporabi danes v svetu koli¢insko na pr-
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vem mestu s 44 %, sledijo pa jim sinteti¢na vlakna.
Temu ustreza tudi poraba barvil 7} pri ¢emer so na
prvem mestu reaktivna barvila, redukcijska barvila pa
$0 na tretfjem mestu, takoj za direkinimi barvili. Poraba
barvil za celulozna vlakna je vrednostno sledeéa [6];

Reaktivna barvila 46,6 % (koli¢insko 44 %)

Direktna barvila 16,6 %
Redulkcijska barvila 14,8 % (koli¢insko 8 %)
Zveplova barvila 10,0 %
Naftoli 0,4 %
Indigo 5,6 %

Redukcijska barvila pridejo v poftev predvsem za
barvanje specialnih artiklov z visokimi obstojnostmi in
iz tega izhajajolimi posebnimi lastnostmi. Med te arti-
kle spadajo klasi¢na delovna zailitna obladila, vojadke
in policijske uniforme, moderna poklicna oblagila z
reklamno funkcijo (»Corporate identity«), ki podjet-
jem dolodajo njihov imidZ (podobo), sodobna oblaéila
§ tipitno modno funkcijo (»Corporate fashion«), medi-
cinski artikli, namizno perilo, artikli za opremo stano-
vanj, Sportna oblalila in trikotaZa vifjega cenovnega
razreda 7], sukanci za $ivanje in roéna dela itd. Pri
medicinskih artiklih se zahteva posebno dobra obstoj-
nost na klor, ki se uporablja za dezinfekcijo. Pri vojas-
kih uniformah se poleg splodnih obstojnosti dodatno
zahtevajo Se ustrezne predpisane IR remisijske vred-
nosti, ki jih praviloma lahko dosegamo le z redukcij-
skimi barvili, izjemoma pa tudi z nekaterimi redkimi
anorganskimi pigmenti. Artikle s podro€ja zgoraj na-
stetih poklicnih obladil in druge artikle podjetja vedi-
noma kupujejo na osnovi leasinga, ki vkljuduje rudi
industrijsko negovanje in jih zato perejo v obrtnih
pralnicah in istilnicah. Te pa uporabljajo agresivna
pralna sredstva, ki vsebujejo natcijev perborat, aktiva-
torje, kot je TAED, in encime, in so zato zahteve po
odlignih obstojnostih toliko visje. [6]

4.2 Ekonomski pomen

Danadnje trZiSCe je prenasi¢eno s tekstilom in tek-
stilnimi barvili. Tu je opaziti velik pritisk s strani izven-
evropskih tekmecey, ki s svojo masovno proizvodnjo
in poceni delovno silo ustvarjajo cenovni dumping,
Temu se je mogoce izogniti z osredotodenjem na iz
delke, ki so jih zaradi visoke kakovosti kupci priprav-
lieni draZje kupovati, s hitrej$imi dobavami, s posredo-
vanjem znanja (know-how) ter z inovacijami in izbolj-
Savami na podrodju ekologije zaradi vedno stroZje za-
konodaje glede ohranjanja okolja. S temi ukrepi je
mogoce pridobiti prednost pred cenejo konkurenco.

Izhodis¢e za potrebno izbolj$evanje barvanja z re-
dukcijskimi barvili je celovita presoja treh dejavnikov:
strodkov, kakovosti in ekoloskih parametrov z uposte-
vanjem celotnega tekstilnega izdelavnega procesa. Po
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enaki zasnovi potekajo tudi proizvodnja redukcijskih
barvil in vsa prizadevanja za doseganje razvojnih ciljev
na podrodju ekologije barvanja. Eno od takih prizade-
vanj je tudi trajna naloga zmanj$ati oziroma popolno-
ma odstraniti ekolosko nedopustne kemikalije, kot je
v naSem primeru hidrosulfit.

4.3 Ekoloski pomen

Redukcijska barvila kot taka v svoji osnovai obliki, t..
v obliki v vodi netopnega pigmenta, ckolodko sicer
niso oporeéna, saj so biolosko razgradljiva, toda obar-
vajo pa odpadne vode [¢]. Moderna redukcijska barvila
vsebujejo tudi manj aditivoy, predvsem pa so brez pro-
stih tezkih kovin [3], Ekolo$ko sporne pa so kemikalije,
ki jih rabimo pri barvanju 2 redukcijskimi barvili, kot
so reducenti, alkalije, oksidanti, dispergirna sredstva,
aditivi in ostala tekstilna pomoZna sredstva. Ker je glav-
ni krivec za obremenjevanje odpadnih vod reducent,
torej hidrosulfit s svojimi razgradnimi produkti; so vse
dosedanje inovacije usmerjene k temu problemu. Nek-
daj, ko 3e ni bilo govora o varovanju narave, so namre¢
tchnologi svetovali pri barvanju uporabo prebitka hi-
drosulfita zaradi zanesljiveje redukcije barvila. Danes
pa ni ved tako, zato potekajo vse dejavnosti ravno v
nasprotni smeri, torej v smeri ¢im niZje, a de zadostne
uporabe hidrosulfita. NajnovejSe raziskave kaZejo na
popolno ukinitev tega reducenta.

5.0 EKOLOSKE INOVACUE
5.1 EDV - Program RAISA

Program RAISA (Rezeptherechnung und Anwendung-
stechnik fiir Indanthren® Farbstoffe in Systematischer
Aufbereitung) temelji na podatkih, ki omogocajo tocen
izratun potrebnih kolid¢in hidrosulfita in alkalije pri
barvanju z dolo¢enim redukcijskim barvilom. Informa-
cijski sistem s Stevilénimi podatki je v obliki tabel pri-
loZen vzorénim kartam, na osnovi katerih lahko barvar
sam poisée za doloéeno barvilo ustrezno koli€ino hi-
drosulfita in alkalije. Sistem je uporaben za aparate, ki
so delno ali popolnoma napolnjeni s kopeljo.

Za vsako barvilo je mogofe na osnovi Stevila karbo-
nilnih skupin v molekuli, ki jih je treba reducirati, ste-
hiometritno izradunati teoretiCno potrebno koli¢ino
reducenta, ki v levko obliko pretvori 1 kg barvila. Teo-
retiéno koli¢ino je treba z ustreznim dejavnikom po-
vecati glede na barvalni postopek, razli¢ne tehnoloske
parametre barvanja in morebitne nepredvidljive, neza-
Zelene stranske reakcije. TeoretiCno se na eno uteino
enoto hidrosulfita (konkretno Hydrosuifit konc.
BASF) porabi dve uteZni enoti NaOH 38°Bé [2]. Med-
tem ko je koli¢ina praktiéno potrebnega hidrosulfita
sestavljena iz dveh delov, stehiometri¢nega in tehno-
loskega (postopek, temperatura, kopelno razmerje
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itd.), je koli¢ina alkalije sestavijena iz 4 delov: stehio-
metricni del, ki je odvisen od vrste barvila, del, ki je
odvisen od koliCine hidrosulfita, ter dela, ki sta odvi-
sna od kopelnega razmerja in od globine barvnega
tona. V preglednicah se torej nahajajo za vsako kon-
kretno redukcijsko barvilo Steviléni podatki za potreb-
nc koli¢ine NaOH 38°Bé, hidrosulfita in kuhinjske
oziroma Glauberjeve soli za tri koncentracijska ob-
modja (0,1-1,0 %, 1,0-3,0 %, 3,0-5,0 %), za Stiri raz-
litna temperaturna obmodtja oziroma barvalne postop-
ke (IK = 20-25 °C, IW = 45-50 °C, IN = 50-60 °C in
INgpe, = 50-60 °C) in za tri razli¢na kopelna razmer-
ja(l:5 1:10,1:20) za vsako temperaturno ob-
modje. Na ta nadin je bil problem previsoko odmerje-
nih kemikalij izkljuéen oziroma poraba kemikalij
zmanjSana na najnizjo potrebno koli¢ino. S tem je bil
takrat narejen velik korak v smeri zmanj$anja emisije
nevarnih snovi v odpadne vode [2],

5.2 Sistem »pro VAT plus«

Sistem je nastal v sodelovanju firme Thies GmbH in
DyStar, prikazan pa je bil, kot je bilo Z¢ uvodoma po-
vedano, na ITMA“99 v Parizu. Tudi ta sistem omogota
nadzorovano odmerfanje najmanjsih potrebnih koli¢in
kemikalij. Krmiljenje celotnega postopka barvanja je v
celoti avtomati¢no in sloni na kontinuirnem on-line
merjenju sprememb redoks potenciala pri reduciranju
redukcijskih barvil, njihovem iz€rpavanju na material
ter med procesom izpiranja. V dolofenem Casu proces
izpiranja prekinejo in dodajo oksidacijsko sredstvo. Na
ta nalin doseZejo optimalno zmanj§anje koli¢in doda-
nih kemikalij in pomoZnih sredstev, ki so minimaino
potrebne. Ta nacin se je posebno izkazal pri popolno-
ma avtomatskem barvanju z redukcijskimi barvili na
Jet- in Overflow barvalnikih (6],

5.3 Compress C-plus, Caledon SF fl postopek

Postopek je razvila firma BASE, pri njem pa uporab-
ljajo posebno obdelana tekoca redukcijska barvila (Ca-
ledon®SF fl.) ob istoasni uporabi doma razvitega ved-
funkcionalnega sistema pomoZnih sredstev (Ze-
tex®CCP,, Zetex®CCP, + Glauberjeva sol + sredstvo
za zamreZenje + katalizator), ki naj bi popolnoma na-
domestil hidrosulfit. Postopek je primeren za barvanje
z redukcijskimi barvili na su$ilno-razpenjalnem kot tu-
di na termosol stroju z vmesnim su$enjem pri
100-140 ©°C, ter termofiksiranjem 20-30 sek. pri
170-190 °C. Postopek je ekonomiden, enostaven, brez
bistvenega obremenjevanja odpadnih vod, primeren za
barvanje izdelkov iz celuloznih vlaken ter meSanic s
poliestrom ton v tonu, vendar z omejitvijo; po tem po-
stopku lahko barvamo le pastelne barvne nianse 6],
Pri tem postopku odpade naknadna obdelava, tako da
pralnega stroja ne potrebujemo.
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5.4 Ro-Dos postopek {Rongal - Dozirni sistem)

Tudi tej inovaciji je botrovala firma BASF (6} [7], po-
stopek je preizkuSen v praksi, in sicer pri barvanju
kriznih navitkov po HT postopku, v vseh niansah, od
svetlih do temnih. Postopek barvanja se prifne s pig-
mentiranjem materiala z dispeizijo netopnega reduk-
cijskega barvila (10 minut). Sledi mu pocasno linearno
odmerjanje tekofega organskega reducenta na bazi hi-
droksi acetona (Rongal®5242) in alkalije, ki traja 20
minut. § takim zadrZevanjem procesa redukcije dose-
Zejo polasno izérpavanje barvila na viakno ter odli¢no
egaliziranje. Ko se izérpa pribliZzno 80 % barvila, sledi
dodatek manjSe koli¢ine hidrosulfita, s &imer doseZe-
mo popolno redukcijo barvila ob minimalni porabi hi-
drosulfita in dokonéno izérpanje kopeli. Na ta nadin
dosezemo dobro egalnost, za3éito obdutljivih barvil
pred Cezmerno redukcijo, predvsem pa minimalno
obremenitev odpadnih vod z razgradnimi produkti hi-
drosulfita. § sprotnim merjenjem redoks potenciala in
regulirno tehniko, postopek barvanja avtomatsko krmi-
limo in nadziramo.

5.5 Ostali sistemi

Kakovost in uspeh barvanja z redukcijskimi barvili
ter § tem povezana optimalna poraba kemikalij so ne-
posredno odvisni tudi od zanesljivosti in ponovijivosti
obarvanj, ki sta funkciji mehanskega delovanja stroja.
Tudi na ta nadin je mogode odpadne vode razbremeni-
ti odvednih nepotrebnih razpadlih produktov hidrosul-
fita. Firma Then GmbH iz Schwibisch Hall-a, Nemcija,
je razvila aerodinamiéni sistem, ki pomeni odloéilen
napredek glede gospodarnosti in prednosti Sobnih
barvalnikov in predstavlja bistveno tehniéno spremem-
bo dosedanjih hidravliénih kenvencionalnih $obnih in
Overflow aparatov. Barvila; kemikalije in pomoZna
sredstva so pri tem postopku v optimalnih potrebnih
kolitinah raztopljeni v kopeli, ki jo injicirajo nepo-
sredno v zradni tok barvalnika. Kopel se na ta nadin fi-
no, brez nepotrebnega prebitka razprdi in se enako-
merno porazdeli na blago. Blago se med postopkom
ves ¢as giblje skozi vlaZen zrak oziroma skozi meSani-
co zrak-para, s Cimer se doseZe potrebna enakomer-
nost in egalnost. Pri izraCunu celotne koli¢ine potreb-
ne kopeli in s tem tudi kopelnega razmerja ter koli¢in
dodanih kemikalij so uporabili dejavnik vmesnih pro-
storov pri dolodenem materialu, npr. 0,78-0,83 pri neki
pletenini, kar pomeni prostornino vmesnih prostorov
(78-83 %) in je bistven parameter, ki doloda potreben
delez kopeli, ki ga tekstilno blago lahko sprejme U], Tak
stroj — Then Airflow® je firma Then prikazala %e na IT-
MA’91 v Hannovru [8],

Pri barvanju z redukcijskimi barvili je mogoce upora-
biti tudi t.i. ISODOS® postopek firme BASE. Postopek
je primeren za barvanje na diskontinuirnih barvalni-
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kih. Barvanje samo poteka v inertni plinski atmosferi,
v meSanici pare in dusika pri 60 °C, oksidacija pa po-
teka med ohlajevanjem med 60 °C in 30 °C, enakomer-
no s pomodjo vodikovega superoksida H,0, in z do-
datkom Ludigola®. Sledi miljenje, izpiranje in po po-
trebi mehéanje. Pocasna in enakomerna oksidacija ter
kratkotrajno in uéinkovito izpiranje z moénim brizga-
njem sveze vode skozi obo je odloc¢ilnega pomena za
kakovostno barvanje. Dinamilni nadzor kakovosti
(DQC ~ Dynamic Quality Control) z avtomatskim kr-
miljenjem postopka, ki skrbi za pravoasen zaletek in
trajanje posameznih tehnoloskih faz - redukcije, oksi-
dacije, izpiranja itd., moé¢no izholj§a gospodarnost po-
stopka in preprefuje pretirano potrodnjo kemikalij,
predvsem hidrosulfita {71,

6.0 ELEKTROKEMIJSKO BARVANJE

Cilj najnovejdih raziskav, ki so sicer bolj ali manj Se
na stopnji laboratorijskih in pilotskih preizkusanj, je
poiskati nacin barvanja z redukcijskimi barvili s popol-
no izkljulitvijo konvencionalnega reducenta ~ hidro-
sulfita zaradi vse ostrej§ih ekolofkih zahtev. Firma
BASF (danes DyStar) je tako razvila postopek elektro-
kemijskega barvanja, kjer so kemi¢ni reducent nado-
mestili z elekerinim tokom. Postopek je kot sistem
prihodnosti na ITMA“99 v Parizu prikazala firma
Krantz pod imenom »Electric Dyeing«. Po tem postop-
ku je moZno barvanje z vsemi redukcijskimi bagvili,
vkljucno z indigom in Zveplovimi barvili. Postopek so
patentirali ter skupaj z Institutom za tekstilno kemijo
in tekstilno fiziko iz Innsbrucka ter firmo De Nora iz
Nemdije, ki izdeluje elektrolizne celice, metodo preiz-
kusili v Dornbirnu, Avstrija, na 10 kg aparatu za barva-
nje kriZnih navitkov firme Thies {71,

6.1 Princip elektrokemijskega barvanja

Pri tej metodi igra viogo donatorja elektronov, po-
trebnih za redukcijo barvil, namesto hidrosulfiia isto-
smerni elekeriéni tok, dobljen iz elektrolizne celice ~
baterije. Elektroni, ki nastajajo na njeni katodi, potuje-
jo v barvno kopel, se kopitijo na netopnih delcih bar-
vila in ga pri tem reducirajo v topno levko obliko. Ob-
stajata dve metodi 16],

Pri direktni metodi elektroni pridejo na delce barvila
neposredno, kar omogoca kemifna zgradba barvila. Ta
metoda je uporabna pri barvanju z Zveplovimi barvili.

Pri indirektni metodi pa za prenos elektronov iz ka-
tode do barvnih delcev skrbi poseben posrednik - pre-
nadalec, t.i. mediator, ki je alkalno stabilen in ga je mo-
goCe regenerirati — obnavljati in ga ponovno uporabiti.

Elektrokemijski postopek torej temelji na prenosu
elektronov, ki nastajajo na katodi. Posrednik oz. me-
diator sestavljajo razliéne organske spojine, ki imajo
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kompleksno vezano Zelezo, torej organski Zelezovi
kompleksi ter vodotopni antrakinoni {51, Pri disociaciji
nastane v vodi dobro topen trivalentni Zelezov kom-
pleks, ki iz katode sprejme elektron ter preide v dvo-
valentno obliko. Ko ta naleti na barvni delec, prenese
nanj elektron, pri ¢emer se barvilo reducira v levko
obliko, Zelezo pa se povrne zopet v prvotno trivalent-
no obliko. Reakcija je enaka reakciji, prikazani s for-
mulo (2), le da tukaj namesto hidrosulfita kot prinasa-
fec elektrona sluZi Zelezo:

FeZ+ <=2 Fe3t + ¢~ (6)
Ted. Oks.

Soli dvovalentnega Zeleza so bolj bazicne in delujejo
kot reducent. Sam se pri tem ob oddaji elektrona oksi-
dira v Fe3*t, Soli trivalentnega Zeleza mo¢neje hidroli-
zirajo in delujejo kot oksidant, pri emer se same re-
ducirajo v Fe2t 91,

Mediator po opravljeni nalogi ponovno prevzame
vlogo prenaalca elektronov, ker trivalentno Zelezo ob
dotiku s katodo ponovno preide v dvovalentno obliko
in postopek se ponovi. Mediator se na ta nacin sprot
regenerira, ostaja v barvai kopeli nespremenjen in na
ta nadin ne obremenjuje odpadnih vod. Shematska
primerjava kemicne (hidrosulfit) in elektrokemijske
(mediator) redukcije:

Na,8,04 netopna oblika barvila

, :

5,0, —Y > 250, + 2= ———2

i

levko oblika

sulfati in sulfiti
v odpadnih vodah

katoda mediator netopna oblika barvila

/Fe3+ ‘e —>

- Pt = levko oblika

Z uravnavanjem jakosti baterijskega toka vplivamo
na spremembe oziroma viSino redoks potenciala v
barvni kopeli, s ¢imer lahko natanéno naravnamo us-
trezni redukcijski ekvivalent, potreben za popolno re-
dukcijo barvila.

Mediator je potreben zato, ker so antrakinonska re-
dukcijska barvila in indigo za razliko od Zveplovih bar-
vil take konstrukcije, dz s katodo nimajo nobenega
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medsebojnega ufinkovanja. Yzdatna koncentracija me-
diatorja v barvni kopeli §¢iti barvila pred prezgodnjo
oksidacijo, po drugi strani pa varuje obcutljiva barvila
pred morebitno ¢ezmerno redukceijo. Ker je mogoce
uporabljeni mediator v kopeli kot redukcijsko/oksida-
cijski sistem regenerirati, lahko preostalo neizlrpano
barvilo v kopeli z oksidacijo in filtriranjem odstrani-
mo, kopel pa se na ta nadin regenerirana vene ponov-
no v uporabo. Nadomestiti je treba le okoli 15 % iz-
gubljene kopeli, ki jo je material odnesel s seboj v po-
stopek izpiranja.

6.2 Postopek barvanja v zaprtem aparatu

Poskuse barvanja so izvajali v 10 kg zaprtem aparatu
za barvanje kriZznib navitkov firme Thies. Aparat je 0s-
tal tehni¢no nespremenjen, dodani so mu bili le poso-
da za elektrolizo, sistem za avtomatsko krmiljenje po-
stopka barvanja proVATplus (opisanega v pogl 5.3)
ter zhirna posoda za neizérpano barvno kopel, v kateri
poteka povratna oksidacija preostalega barvila in filter
za odstranjevanje barvila. Shematsko je barvalnik pri-
kazan na sliki 1.

Da bi zagotovili ponovljive barvarske rezultate, je po-
membno, da obdrZimo vedno enake in ¢im bolj toéno
definirane pogoje tako pri redukciji kot tudi pri povratni

barvilo
merjenje redoks potenciala
oskrba z
elektricnim
tokom
Y
barvarski
e aparat
elektrolizna (barvalnik)
celica

regenerirana
barvna kopel

A

filtracija
A érpalka
izrabljena
barvna kopel
oksidirani
preostanek
barvila

Slika 1: Shematski prikaz tehni¢nega osnutka barvainika
za izvedbo elektrokemijskega postopka barvanja z reduk-
cijskimi barvili
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oksidaciji. Zelo pomembno je, da iz materiala in barvne
kopeli odstranimo zralni kisik, $e posebno ¢e barvamo v
aparatu, delno napolnjenem z barvalno kopeljo.

Barvamo lahko po postopku enakomernega odmer-
janja ali po pigmentirnem postopku. Pri prvem po-
stopku barvilo v netopni obliki sproti enakomerno od-
merjamo v reducirano barvno kopel. Redukcija barvila
iz pigmentne oblike v levko obliko potede namreé tre-
nutno. Pri pigmentirnem postopku najprej barvilo
enakomerno nanesemo na material in ga za tem redu-
ciramo. Celoten barvalni postopek, od polnjenja apa-
rata, odzratevanja, reduciranja barvila in barvanja, ega-
liziranja, do redukcijskega izpiranja in oksidacije, je
krmiljen z nastavitvijo definiranih in stabilnih pogojev
delovanja ter z avtomatsko regulacijo parametrov, kot
npr. redoks potenciala [mV], elektri¢nega toka [A] in
temperature [°C), kar prikazuje slika 2. [5}

Trajanje nekega takega elektrokemijskega barvanja je
v glavnem primerljivo s trajanjem obi¢ajnega postopka
barvanja z redukcijskimi barvili.

Po barvanju lahko barvno kopel, ki e vsebuje preo-
stalo, neizérpano barvilo spodrinemo % reducirano ko-

peljo brez barvila - podobno kot pri izpiranju s slepo
redukcijsko kopeljo. Koncentracija mediatorja ostane
nespremenjena, nadoknaditi je potrebno le stopnjo
elektronov. Izpiranje, oksidiranje, miljenje in morebit-
no mehcanje poteka enako kot pri obitajnem nadiny
barvanja. Pri¢akujejo, da bo prihranek kemikalij in
vode znasal med 50 in 75 % 5],

Podobne poskuse elektrokemijskega nadina barvanja
z redukcijskimi barvili so izvajali tudi na Tekstilnem in-
Stitutu v Dornbirnu, Avstrija, na 10 kg barvalniku firme
Krantz. V teku pa so tudi Ze prvi poskusi pri kupcih,
medtem ko poskusi barvanja z indigom po tem po-
stopku potekajo v industriji e nekaj asa [6],

6.3 Barvanje z Zveplovimi barvili

Nateloma je barvanje z Zveplovimi barvili po elektro-
kemijski metodi enako kot barvanje z redukcijskimi
barvili 5], Zaradi razli¢ne kemijske sestave pa se ta bar-
vila obnafajo drugace tudi pri katodni redukciji, Kemié-
na struktura Zveplovih barvil namreé dovoljuje tudi ne-
posredni katodni prenos elektronov, tako da lahko re-

[mV]

[A]

[°C] 20°C L7

930 mV
920 mV

900 mV
800 mV

} redoks potencial barvalne kopeli pri toku 45 A

} redoks potencial barvila

{°C] = temperatura kopeli
A] = jakost elektriCnega - celi¢nega toka
mV] = redoks potencial

Polnjenje aparata z barvaino kopeljo

Reduciranje barvila

: Barvalno ravnotedje, izenadenje, faza egaliziranja
Obmodje regulacije

Redukcijsko izpiranje

Priprava za oksidacijo, zakijutek barvanja

LUTMoom®

Slika 2: Diagram poteka elektrokemijskega barvalnega postopka z redukcijskim barvilom

: Odzragevanje - priprava atmosfere brez kisika, naravnanje redukcijske kapacitete
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dukcija poteka brez prisotnosti mediatorja. Vzrok je v
tem, da ta barvila pri redukciji lahko sprejmejo tudi
ved kot 2 elektrona na eno molekulo barvila. Posebna
prednost je, da lahko s temi barvili barvamo tudi v
temnih niansah in po kontinuirnem postopku prav za-
radi sposobnosti neposrednega reduciranja. Da pa v
razmeroma dolgi zraéni pasaZi med fularjem in parilni-
kom ne pride do delne oziroma prezgodnje ponovne
oksidacije barvila in s tem tudi do poslab3anja obstoj-
nosti proti drgnjenju, reducirani kopeli dodamo Se
5-10 g/l glukoze. Posebnost Zveplovih barvil je tudi v
tem, da jih je mogoce elektrokemijsko reducirati tudi
Ze v obliki surovega produkta, torej v obliki filtrnega
kolada, brez kake$nekoli posebne prejinje obdelave [5],
Ce bo namre uspelo izdelati elektrokemijsko reducira-
no barvilo v dovolj stabilni obliki trgovskega prodajne-
ga izdelka, bo mogoce z zveplovimi barvili barvati po
normalnem postopku izérpavanja brez uporabe natrije-
vega sulfida Na,S in torej brez bojazni glede obreme-
njevanja odpadnih vod s sulfidi oziroma brez povedeva-
nja KPK vrednosti v odpadnih vodah.

7.0 SKLEPI

V zakljucku lahko strnemo prednosti, ki nam jih po-
nuja oziroma obljublja najnovejdi postopek elektroke-
mijskega barvanja z redukcijskimi barvili, v tri glavna
podrodja:

1. Tehnoloske prednosti: nadzor in on-line uravnava-
nje barvalnega procesa na osnovi kontinuirnega
merjenja redoks potenciala ter ostalih barvarsko
tehnolodkih parametrov sta enostavna. Z uravnava-
njem jakosti elektricnega toka natanéno nadzoruje-
mo in krmilimo redoks potencial ter s tem potek
redukcije barvila. Tako je mogode tocno definirati
barvalne pogoje in s tem zagotoviti ponovljivost
obarvanj, kot so to¢nost nianse, konstantno izérpa-
vanje barvila, odliéna egalnost, zagotovitev zahteva-
nih obstojnosti itd.

2. Ekonomske prednosti: velik prihranek kemikalij,
energije in vode zaradi nepotrebnih razsipnih koli-
¢in kemikalij, ki bi bile sicer potrebne za doseganje
tehnicne in tehnolodke zanesljivosti postopka. Nad-
zor masnih bilanc je todnejsi, ker sprememba kolici-
ne reducenta, v tem primeru elektronov iz elektroli-
ze oziroma elektri¢nega toka v povezavi s posredni-
kom $e ne pomeni spremembe koncentracij kemi-
kalij, ki so prisotne v mediatorju in ki jih je mogote
regenerirati.

3. Ekoloske prednosti: izbolj§anje ekoloke bilance re-
dukcijskih barvil, indiga in Zveplovih barvil, ker pri
tem postopku ne nastajajo za odpadne vode bistve-
ne obremenjujode snovi, na katere sicer razpade
klasi¢ni reducent, Iz tega sledi enostavnejia obdela-

TEKSTILEC, 2002, let. 45, &t. 3-4, str, 69-77

va ostalih odpadnih vod, kar pomeni zniZanje stros-
kov zaradi lastne, interne obdelave oziroma &is¢enja
odpadnih vod pred izpustom v vodovje ter manjse
davke, ki jih oblasti zara¢unavajo za obratovanje in
vzdrZzevanje centralnih komunalnih distilnih naprav.

Preden pa bo novi postopek zanesljivo uporaben za
masovno industrijsko proizvodnjo, bo potrebno rediti
¢ nekaj tehniCno tehnoloskih detajlov, kot je npr.
ekoloski problem mediatorja v odpadnih vodah po iz-
piranju, morebitna ponovna uporaba ponovno oksidi-
ranega neizérpanega barvila po filtriranju itd.

Sirok spekter nadtetih pri¢akovanih prednosti kaZe,
da bo elektrokemijski barvalni postopek z redukcijski-
mi barvili postal ekologko sprejemljiv in ekonomsko
donosen, kar bo tem barvilom zdaj povrnilo ugled in
atraktivnost. Po 100 letih njihovega obstoja jih bo oz-
nacilo kot okolju prijazna barvila. Tako se jim odpirajo
nove perspektive pri njihovi uporabi na podrodju zah-
tevaejSih modnih, poklicnih in $portnih artiklov.

Opombe:

' AngleZi 3¢ sedaj imenujejo redukcijska barvila »vat dyes« po
nadinu barvanja v loncih
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