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TIIVISTELMA

Téssé tyossd selvitettiin vérjdyslienten uusiokdyttomahdollisuutta vérjittdessd puuvil-
lasekoitetta reaktiovireilld. Opinnéytetyon ensimmaiisessd osassa tutkittiin vérjdysliemen
kinetiikkaa siniselld Procion Navy H-EXL -virilla ja toisessa osassa suoritettiin varjdys-
liemille uusiokayttokokeita. Kdytettava kangas oli puuvillasekoitetta, jonka sidoksena oli
toimikas. Kangas sisélsi puuvillan lisdksi elastaania.

Opinndytetyohon liittyvat tutkimukset suoritettiin Espanjassa, Katalonian teknillisen yli-
opiston (UPC) omistaman tekstiilien tutkimuslaitoksen INTEXTERin kemianlaboratorios-
sa.

Ty on alun perin kirjoitettu espanjaksi. Alkuperdinen raportti, ”Reutilizacion de bafios de
tintura de algodon con colorantes reactivos” kuului tutkimussarjaan, jonka tavoitteena oli
tutkia virjdyslienten uusiokdyttod puuvillaa vérjéttdessd. Vuonna 2007 Juan Carlos Guerra
ja Nelly Tamayo suorittivat tyon kéyttden punaista vériainetta. Lopputulosten vertailun
helpottamiseksi seké espanjankielinen raporttini ettd opinndytetyoni seuraavat likimain sa-
maa kaavaa kuin vuonna 2007 tehty tyd. Tulevaisuudessa tutkimussarjasta toteutetaan
myds keltaisen vérin osio.

Virjdysliemen uusiokéytto oli tutkituilla reaktiovéreilld uraauurtavaa. Tutkimuksesta teki
merkittdvén se, ettd vérjdyslienten uusiokdytto olisi erittdin hyddyllistd muun muassa ym-
pariston suojelun seké yleisten sddstojen kannalta. Uusiokédytossa sddstyy vettd ja kemikaa-
leja. Erityisesti suolan mééran viheneminen on tirkeda silld suola aiheuttaa vesitdihin pads-
tessddn vaaroja.

Tutkimuksen lopputulokset olivat erittdin varteenotettavia. Varjdyksen kinetiikkaa tutkitta-

essa lopputulokset olivat kinetiikan teorian mukaisia. Uusiokdyttdosion perusteella tutkitul-
la vériaineella kyseisissd tutkimusolosuhteissa voitaisiin lientd kiyttdd hyvinkin kymmenen
kertaa. Liemessi ollut hydrolysoitunut véri ei mainittavasti vaikuttanut virjaystulokseen ja

sen madra pysyi ldhes vakiona kaikissa uusiokdytoissa.

Liitteiden suuren madrén takia on ne sidottu erilliseksi kirjaksi.

Avainsanat vérjays, puuvilla, reaktiovérit, uusiokdyttd, hydrodynamiikka
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ABSTRACT

This report will discuss the possibilities of reusing dye-baths in cotton mixture dyeing with
reactive dyes. In the first section, dyeing kinetics were inspected with a blue dye named
Procion Navy H-EXL and in the second section experiments were carried out on the reuse
of the dye-bath. The fabric dyed was made of cotton and elastane fiber.

The experiments related to the thesis were carried out in the chemistry laboratory of
INTEXTER (an institute of textile research and industrial cooperation) which is part of the
Universitat Politécnica de Catalunya (UPC) in Spain.

The original report in Spanish “Reutilizacion de bafios de tintura de algodon con colorantes
reactivos” forms a part of a three-part study the target of which is to examine the possibili-
ty to reuse dye-baths when dyeing cotton. In 2007, Juan Carlos Guerra and Nelly Tamayo
carried out the same study using red color. To facilitate a comparison of the results, this
thesis and the report in Spanish follow nearly the same structure as the study of 2007. In the
future, a study with yellow color will also be carried out.

Researching the dye-bath reuse with reactive dyes is pioneering because few earlier studies
exist. Researching is important as the dye-bath reuse would be very useful for instance for
environmental protection and different kinds of savings. In dye-bath reuse, it is possible to
make reductions in the amount of water and chemicals used. The depletion of the amount of
sodium chloride needed is especially important because the salt causes hazards when it en-
ters bodies of water.

The final results are very favorable. The results of the dyeing kinetics were in accordance
with the theory of the kinetics. Furthermore, it was found that dye-baths with one color
could be easily reused ten times. The hydrolyzed color did not appreciable affect the results
of coloring and the amount of the hydrolyzed color remained stable throughout the reuses.

Keywords dyeing, cotton, reactive dyes, reuse, hydrodynamics
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Erityissanasto

Diffuusio

Liemisuhde

Tasapainotila

Paillemeno

Vailiaikainen liemi

Varisaanto

Adrellinen liemi

Adreton liemi

Hajaantuminen, levidminen. [lmid, jossa molekyylit pyrkivit siirty-
midn pienimmaédn vikevyyden suuntaan. Vérin siirtyminen kuidun
pinnasta kuituun siséén.

Viriliemen massa jaettuna kuidun massalla. Esimerkiksi liemisuhde
1:10 tarkoittaa, ettd 1g tekstiilimateriaalia vérjatdén 10 ml:lla lienta.
Virjdysliemi on tasapainotilassaan, kun liemessi ja kuidussa olevien
varimédrien keskindiset suhteet eivit endd muutu tai kun kuitu ei
endd absorboi lisdd vérii.

Virin absorptio kuituun. Tdssd vaiheessa viri ei ole vield kiinnitty-
nyt.

Virjaysprosessin aikana ei saavuteta termodynaamista tasapainotilaa.
Kiinnittyvén vérin mééra. [lmaistaan usein prosentteina liemessi
alussa olleesta varimarasta.

Liemisuhteet valilla 1:1 - 1:100. Vérin absorptio kuituun aikaansaa
havaittavan pienenemisen liemen vérin vikevyydessa.

Liemisuhteet suuremmat kuin 1:500, normaalisti 1:1000. Varin ab-
sorptio kuituun, tasapainotilaan asti, ei saa aikaan ldhes lainkaan vé-

riméadran muutosta liemessa.



1 Johdanto

Vaikka tekokuidut ovat viimevuosina kasvattaneet markkinaosuuttaan valtavasti, on puuvil-
la edelleen tarked tekstiiliraaka-aine. Puuvilla on tekstiiliraaka-aineena perinteikés ja se on
luonnonkuitu. Puuvillan etuna tekokuituihin verrattuna voidaan pitd4d muun muassa sen

maatumiskykyé, edullisuutta ja vérjaytyvyytta.

Puuvillatekstiilien tuotanto on ympéristoa rasittavaa. Puuvillan ympéristohaitat alkavat jo
puuvillan viljelystd ja késittelysté seké tekstiilien valmistamisesta. Yksi paljon ympéristod
kuormittavista vaiheista on puuvillan vérjays, jossa kulutetaan erityisen paljon vettd ja

energiaa.

Téassd tyOssd selvitetddnkin virjdyslienten uusiokdyttomahdollisuutta vérjéttaessd puuvillaa
reaktiovireilld, jotka ovat yksi tdrkeimmistd puuvillan varjdyksessa kéytetyistd variryhmis-
td. Tyon ensimmaiisessd osassa tutkitaan varjdysliemen kinetiikkaa ja toinen osa on varattu

uusiokaytolle.
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2 Kinetiikan peruskasite

2.1 Varjaystapahtuma

Artikkelissaan Lis, Valldeperas, Carrillo, Nogués ja Navarro (2005, 46, 47) esittavit, ettd
viriaineen siirtyminen vérjdysliemesti kuituun voidaan kaikissa kolmessa mahdollisessa
liemityypissd (dérellinen (finito), ddreton (infinito) ja lyhytaikainen (transitorio)) jakaa eri
lahteiden mukaan kolmeen tai neljdén eri vaiheeseen. Heiddn mukaansa neljdén vaiheeseen

jaettu prosessi on kuvattuna kuvioon 1 sekd selitettynd kuvion jadlkeen.

Kuvio 1: Periaatekuva virin siirtymisestd kuituun neljassé vaiheessa

1. Alussa viriaine on liuenneena vériliemessd, jolloin kuidun ja liemen vike-
vyysero on suurin (Forss 2000, 113). Vérihiukkanen kulkeutuu liemesséén vir-
tausten mukana alueelle, joka on erittdin 1&helld kuidun pintaa. Kun liemi paisee
talle alueelle, sen virtausnopeus muuttuu. Tétd aluetta nimitetdén hydrodynaa-
miseksi rajakerrokseksi. Kerroksen paksuus riippuu nesteen virtausnopeudesta.

2. Virihiukkanen diffusoituu hydrodynaamisen rajakerroksen ldpi imeytyédkseen
kuituun. Hydrodynaamisen rajakerroksen sisdlld liemen vikevyys ei ole sama

kuin liemen keskelld tai kuidun pinnalla. Tdma alue, jolla vikevyys on muuttu-
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nut, on nimeltdén diffuusiokerros. Diffuusiokerroksessa kuidulla on kyky vas-
tustaa variaineen absorptiota sekd myds desorptiota.

3. Virihiukkanen, joka on onnistunut ldvistimédan hydrodynaamisen rajakerroksen
sekd diffuusiokerroksen, absorboituu nopeasti kuidun pinnalle.

4. Virihiukkanen diffusoituu kuidun pinnalta kuidun sisdén.

Virjdystapahtumaan vaikuttavat liemisuhde, liemen pH, liemen lampdtila ja liemen virta-
ukset. Varimolekyylin liikkeisiin liemesséd vaikuttaa sen koko, virin substantiivisuus eli sen
ominaisuus hakeutua virjaysliemesta kuituun seka varin affiniteetti, eli vériaineen ja kui-
dun vilinen vetovoima. (Lis, Valldeperas, Carrillo & Navarro 2006, 52-53, Forss 2000,
113)

Apuaineilla on myo6s suuri vaikutus vérjaystapahtuman kulkuun. Reaktiovéreilld virjéttaes-
sd elektrolyytin eli suolan tarkoituksena on vaikuttaa varin sdhkdvarauksiin niin, ettd koko
viarjdyksen pédéllemenovaiheen ajan siirtyy véria kuituun. Jotta kuituun diffusoitunut vériai-
ne reagoisi kuidun kanssa, on vérjdysliemessa oltava kiinnitysaineita. Selluloosakuituja

varjattdessd kiinnitysaineena toimii emas. (Forss 2000, 113 - 114)

Virjiyksessd tapahtuu aina diffuusiota myds kuidun sisiltd liuokseen, miké kuitenkin on
tapahtumana paljon hitaampi kuin diffuusio liemestd kuituun. Néin ollen diffuusiolla kui-
dun siséltd on vain pieni vaikutus koko vérjiystapahtuman kannalta, varsinkin jos vérjdys-
liemessa on virtauksia. Absorptiovaihe kuidun pintaan tapahtuu huomattavasti nopeammin
kuin vérin diffuusio kuidun siséén. Diffuusionopeus vaikuttaakin siis suuresti vérjayksen

nopeuteen. (Cegarra, Puente & Valldeperas 1981, 74)

Virjattdessd selluloosakuituja reaktiovéreilld kaikki viri ei reagoi kuidun kanssa, vaan osa
menee hukkaan, koska vérin reaktiivisilla ryhmillad on taipumus reagoida selluloosan hyd-
roksyyliryhmien ohella myos veden hydroksyyliryhmien kanssa. Vérjidyksen lopussa vérid
esiintyy siis kahdessa eri muodossa, seki kiinnittyneend kuituun ettd hydrolysoituneena

irtovérind. (Forss 2000, 59)
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2.2 Kineettinen analyysi

Lis (2001, 50 - 51) esittda tohtorinvéitoskirjassaan virjdyksen nopeuden olevan suoraa ver-
rannollinen virjddméattdmin kuidun mairdian. Hinen mukaansa vérjdystd on alettu mallintaa
kineettisten kokeellisten yhtdldiden avulla, jotta edelld mainittu suhde saataisiin vakiinnu-
tettua. Seuraavassa on lueteltu yleisimmat vérjdyksen kinetiikkaa kuvaavat kokeelliset yhta-
16t (1 - 4), jérjestettynd sithen muotoon, ettd niistd voidaan suoraa laskea suhde C; / C..
Tamén suhteen avulla on mahdollista ennustaa virjiystapahtuman kulkua maérittamalla eri
vakioiden arvot ja virjdysprosessiin liittyvét kineettiset parametrit tietyissd, maaritellyissa

olosuhteissa. (Lis ym. 2006, 54).

Viariméérd kuidussa tietylld ajanhetkelld C,; per varimadra kuidussa vérjayksen tasapainoti-

lassa C, on Cegarran ja Puenten mukaan ddrettomille liemille (Lis 2001, 52)

CCT: = [1 — exp(—kt)]*/? (1)

jossa k on nopeusvakio ja ¢ on aika.

Sama suhde Cegarran, Puenten ja Valldeperasin mukaan on (Lis 2001, 52)

b= 11— exp(~kt)*]"/2 )

jossa k on nopeusvakio, # on aika ja a on vérin padllemenoon liittyva kokeellinen

vakio.

Cegarran, Puenten ja Valldeperasin yhtdlon erona tekijoiden Cegarra - Puente yhtdloon on

se, ettd yhtdlossd on vakion a johdosta huomioituna myos vérin padllemeno. (Lis 2001, 52)

Urbanikin mukaan edelld mainittu suhde on (Lis 2001, 119)

CCT: = [1 — exp(=kt)*]? 3)
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jossa k on nopeusvakio, # on aika ja a sekd b ovat kokeellisia vakioita.

Chrastilin mukaan sama suhde on (Lis 2001, 55)
=1 - exp(=kD)]" @)

jossa k on nopeusvakio, # on aika ja n on diffuusiota vastustava vakio. Vakion » ar-
vot ovat vililld 0 ja 1. Mitd 1dhempédné arvoa 1 ollaan, sitd vihemmaén vériaineen

diffuusiota vastustaa varjattiva materiaali. (Lis ym. 2006, 54)

2.3 Matemaattinen analyysi
2.3.1 Diffuusio

Virjdystapahtuman alkumetreilld virihiukkaset eivét ole jakautuneet viriliemeen tasaisesti.
Lahelld kuidun pintaa vérin vikevyys on suurempi kuin vérjdysliemen keskiosassa. Vike-
vyysero saa aikaan vériaineen diffuusion suuremman vékevyyden alueelta sinne, missi
vikevyys on pienempi. Tétd diffuusion suuntaa kuvaa myods myohemmin esitettdvéssé kaa-

vassa 5 oleva miinusmerkki. (Lis 2001, 60, Rouette 2005, 42)

Tata tapahtumaa voidaan kuvata Fickin I diffuusiolailla, jonka mukaan vériaineen dif-

fuusionopeus ds/dt pinta-alan 4 1dpi missé tahansa kuidun pisteesséd on (Lis 2001, 60)

ds dc
—. = —DA—- (5)
jossa D (m*/s) on diffuusiokerroin, 4 on pinta-ala, dc on vikevyysero ja dx on livis-

tettdvin pinnan paksuus. Termié dc/dx nimitetdén tdssd vérin konsentraatiogradien-

tiksi (vdriaineen massa tilavuusyksikkoa kohden).

Jos ajatellaan, ettd kuitu on jatkuvan sylinterin muotoinen ja ettd virjdysliemen konsentraa-
tio pienenee ajan kuluessa, ollaan 1dhempéna todellista vérjdystapahtumaa. Néin ollen edel-
1a mainittu Fickin I laki ei pade. Nyt konsentraatiogradientti ei vérjayksen aikana ole vakio.

Ajan kuluessa kuidussa oleva vérimééra kasvaa samalla kun konsentraatiogradientti piene-
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nee. On siis kaytettava Fickin II lakia, joka kuvaa diffuusion aiheuttamaa konsentraation

muutosta ajan kuluessa 0C/0t (Lis 2001, 61-62)

ac_ ¢ (6)

a C aal

jossa D on diffuusiokerroin ja x on paikka, pituus (m)

Diffuusiokertoimen suuruus perustuu kaytettdvaan variin. Diffuusio kuidun pinnalta kuidun
sisdédn tapahtuu nopeammin suuren diffuusiokertoimen omaavilla vireill4, ja hitaammin
vareilld, joilla diffuusiokerroin on pieni. Vérin lisdksi diffuusioon vaikuttavat diffunoituvan
aineen molekylaarinen koko, kuitumateriaali, kuidun amorfisten osien huokosten koko,
kuidun kiteisten osien rakenne sekd sdhkdiset hylkimisvoimat. Vaikutusta on myds véri-
hiukkasten jirjestdytymiselld toisiinsa ndhden seka kuidun turpoamisella. Esimerkiksi jos
vérihiukkaset ovat ryhmittyneend léhelle toisiaan, diffuusio vdhenee. (Cegarra ym. 1989,

74, Lis ym. 2006, 53, Rouette 2005, 42)

2.3.2 Matemaattiset kaavat

Koska Fickin II laille ei ole ratkaisua sitd integroitaessa matemaattisesti, ovat erdét henkilot
laatineet matemaattisia approksimaatioita kuvatakseen vérin sorptiota kuituun ajan funktio-
na. Ndmi kaavat ovat kuitenkin melko monimutkaisia. Jotta kaavojen ratkaiseminen olisi
helpompaa, on termejd ryhmitelty niin, ettd ne voitaisiin ratkaista erilaisten lineaarisia reg-

ressioita ratkaisevien tietokoneohjelmien avulla. (Lis ym. 2005, 48, Lis ym. 2006, 54)

Crank oli ensimmaisid niistd henkildista, jotka yrittivat 10ytdd approksimaatiota kuvaa-
maan vériaineen sorptiota kuituun ajan funktiona. Crankin esittdmaé approksimaatiota
(kaava 7) pidetddn virjdystapahtuman mallintamisen peruskaavana, jota eri henkilot ovat
jalkikdteen muunnelleet. Crankin mukaan voidaan C/C., kuituun ajassa ¢ diffunoitunut
varimééra per kuituun diffunoitunut varimééra (kun varjiys on tasapainotilassaan) laskea

seuraavalla tavalla (Lis ym. 2005, 48, 50, Lis 2001, 207)

C, 1+af ayd Dt crlﬁ?tmi
Z_ 1+%{L—exp[4(1—f—¥) rzaz} erfc{Z(l-l-Z}E[:T:) ]1‘ e
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. o . v 1-E . N
jossa o on tasapainotilassa olevan liemen virisaannon aste. @ = — jossa E on vi-

risaanto. D on diffuusiokerroin, ¢ on aika, 7 on sylinterin sdde ja erfc on virheen

komplementtifunktio.

Kaava voidaan kirjoittaa muotoon (Lis 2001, 207)

2= 221 — exp(4x?)erfc(2x)] N
jossa
( o 25) (Dt)1/2 9)

Lisin tohtorinviitoskirjassa (2001, 208) esitetdén kaavan 8 termien ryhmittely niin, ettd

determinantiksi saadaan a. Lopullinen esitystapa on siten

Lt — A[1 — exp(Bdx)erfc(Cd /2x/?)] (10)

jossa
4=l B=4(§+0,25)2 p=2(2+025) d=(5)

Kokeellisten tulosten avulla voidaan laskea arvot 4, B, D ja d. Tamén jélkeen kaavasta 10

e : . pe\Y/2 . : :
Jad ainoastaan ratkaisematta funktio x = (i + 0,25) (T—Zt) . Lineaarisen regression avulla

voidaan arvioida d:n arvot, minké jdlkeen saadaan ratkaistua kaava 10. (Lis 2001, 208)

Kuituun ajassa ¢ diffunoitunut variméara per kuituun diffunoitunut varimaéra virjayksen

tasapainotilassa C/C, voidaan Kilbyn mukaan ratkaista (Lis 2001, 220)
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fm i (B 02s) (2) e (an

Coo (1+%)711/2 a

jossa a on tasapainotilassa olevan liemen vérisaannon aste, D on diffuusiokerroin,

on sylinterin séde ja ¢ on aika.

Ryhmiteltdessd kaavan 11 termejd ottaen mukaan kokeellisista arvoista riippuvat paramet-

rit, saadaan Lis (2001, 220)

C D\?2
L=a(Z) o (12)
jossa
40+ 1
A _W(ﬁo,zs) (13)

Kaavasta 13 ratkaistaan ensin alfa (a = %), jonka jdlkeen voidaan laskea arvo A ja lopul-

ta arvot D/r*. Kilbyn esittima yhtild on kiyttokelpoinen ainoastaan lyhimmille vériliemen

imeytysajoille (Lis 2001, 226).

Rais-Militkyn approksimaatio on muunneltu Crankin kaavasta. Diffusoituvan aineen ko-

konaismééra ajan ¢ jilkeen per vastaava kokonaismaard vérjayksen ollessa tasapainotilas-

saan M,/M, lasketaan (Lis 2001, 227)

M _ “_“){1 —exp [—3,545 (2+0,.25) (%)1/21} (14)

Moo 1,571(1+%

jossa a on tasapainotilassa olevan liemen vérisaannon aste, D on diffuusiokerroin ja

r on sylinterin sidde. Kaavasta saadaan (Lis (2001, 228))

c% = A{1 — exp[-B(d)t'/?]} (15)
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jossa

A= B = 3,545 (% + 0,25) d= (3)1/2

a 1,571(1+%)

Ensin lasketaan a, minké jdlkeen voidaan saatujen arvojen perusteella laskea 4 ja B. Termi
d saadaan ratkaistua lineaarisen regression avulla kéyttden apuna kokeellisia tuloksia C/C,

ja . (Lis (2001, 228))

2.3.3 Matemaattinen samankaltaisuus

Kuten aiemmissa kappaleissa on kidynyt ilmi, sekd matemaattisten ettd kineettisten kaavo-
jen avulla voidaan ilmaista vérjdykseen liittyvdd suhdetta C/C. ajan ¢ suhteen joko funktio-
na k(T), ¢ tai D/#*(T), t. Kineettiselle kaavalle 4 (Chrastil) saadaan siis myds laskettua ma-
temaattisille kaavoille médritetty suhde D/+” seuraavien ohjeiden perusteella. Kaava 4 voi-

daan kirjoittaa (lyhyille ajoille) muotoon (Lis 2001,53, 55, Lis ym. 2006, 55)
Ct n
= [(—ko)] (16)

jossa k on nopeusvakio (1 g/min) k£’ = kA, jossa Aypon absorbentin pitoisuus (g/l), ¢
on aika ja n on diffuusiota vastustava vakio.

Crankin mukaan (Lis 2001, 53, 55)
o))
jossa D on diffuusiokerroin, ja  on sylinterin side.

Kaavasta saadaan (Lis 2001, 55)
D="" (i)2 18
T 16t \Coo (18)

jossa C;on kuituun ajassa ¢ diffunoitunut varimairé ja C, on diffunoitunut virimaa-

rd kun virjdys on tasapainotilassaan.
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Yhdistden edelliset kaavat saadaan hetkelld z = 0 (Lis 2001, 55)

. TL'TZ(kI)zn
D=—— (19)

josta saadaan diffuusiokertoimen suhde sylinterin siteen nelioon (Lis 2001, 53, 55)

2n
2= 20)

r2 16

2.4 Aktivoitumisenergia

Syy diffuusiokerrointen kasvuun ldmpotilan noustessa on vériaineen kineettisen energian
kasvu. Kun kineettinen energia on suurella tasolla, varihiukkanen liikkuu liemessddn nope-
ammin ja siirtyy helpommin kuidun sisdin. Aktivoitumisenergialla tarkoitetaan sitd pienin-
td mahdollista energiamadrad, jonka varimolekyylit tarvitsevat noustakseen alemmilta
energiatasoilta ylemmille ja edetidkseen kuidun sisdlld paikasta toiseen. (Cegarra ym. 1981,

111)

Diffuusiokertoimen riippuvuus ldmpotilasta voidaan ilmaista Arrheniuksen yhtdlon avulla

(Cegarraym. 1981, 111)
D=De "' (21)

jossa D on diffuusiokerroin missé tahansa lampétilassa 7, Dy on absoluuttinen dif-

fuusiokerroin, £ on aktivoitumisenergia (J/mol) ja R on kaasuvakio.
Ottamalla kaavasta 21 logaritmi saadaan (Cegarra ym. (1981, 111))

In D =In Dy— E/RT (22)
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Kokeisiin perustuvaa aktivoitumisenergiaa voidaan pitdd hyvaksyttavana vain kun dif-
fuusiokertoimet ovat riippumattomat kuidun sisissé olevasta varimadristd. (Cegarra ym.

1981, 111)
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3 Varjayslienten uusiokaytto

Tekstiilien mérképrosesseissa kuluu runsaasti vettd ja energiaa. Ndistd prosesseista vapau-
tuu paljon orgaanisia ja mikro-orgaanista kemikaaleja, mikéd aiheuttaa vesien vakavaa saas-
tumista, jos jatevesid ei késitelld kunnolla. Liséksi energian, veden, vériaineiden sekd vér-
jayksessd kaytettdvien apukemikaalien kasvava hinta seka tiukentuneet ymparistovaatimuk-
set vaativat toimia, jotta varjdysprosessit saataisiin entistd taloudellisemmiksi ja ympéris-
toystavallisemmiksi. Perinteisessd virjdysprosessissa on huomattu ainoastaan vériaineen ja
mahdollisesti muutaman muun kemikaalin, prosessista riippuen, tulevan kaytetyksi koko-
naan. Néisti syistd johtuen on vérjdysliemid alettu uusiokéyttdd. (Dyes & Pigments, A B2B

Marketplace, Chakraborty & Sharma 2001, 43)

Virjdyslienten uusiokéytolld tarkoitetaan sellaisen liemen, jolla on jo virjétty tekstiilimate-
riaaleja, analysointia, rekonstruktiota ja uutta kéyttod. Vaikka virjdysliemen uusiokdyttod ei
voida aina suorittaa, on niissé prosesseissa, joissa uusiokdyttd on mahdollista, saatu aikaan
ympdristohaittojen vahenemisté ja rahallisia sdéstojd. Riippuen kiytetystd varjdyskoneesta,
kaytetystd tekstiilimateriaalista ja virjittavistd sdvyvalikoimasta, voidaan yrityksissd uu-
siokdyton avulla sddstad varjayskonetta kohden vuodessa 21 000 Yhdysvaltain dollaria kun
uusiokdyttdd on harjoitettu muutaman vuoden ajan. Jos uusiokdyttoprosessi toteutetaan
huolellisesti ja kontrolloiden, on lientd mahdollista kéyttdd jopa yli 15 kertaa. Uusi-
okayttokertojen keskiarvo on noin 5 - 25 kertaa. (EPA Office of Compliance Sector Note-
book Project: Profile of the Textile Industry 1997, 82 - 83)

1970-luvulla vérjdyslienten uusiokéytdon mahdollisuudesta alettiin tekstiilivirjaddmoissa olla
kiinnostuneita erityisesti suurentuneiden energiakustannusten takia. Ne muodostivatkin
erittdin suuren osan vérjdystuotannon kokonaiskustannuksista (Agudelo, Lis, Valldeperas
& Navarro 2004, 42). Luonnollisesti uusiokéyttdkonsepti on ajan saatossa kehittynyt, joten
nykyisin on jo olemassa erityisid automaattisia vérjdyslaitteistoja, jotka mahdollistavat ka-

tevan uusiokayton.

Virjdyslientd uudelleen kaytettdessd saadut sddstot ovat siis séédstoja energian- ja vedenku-

lutuksessa seké erilaisten kemikaalien kulutuksessa. Liséksi vesistojen saastuminen véhe-
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nee, koska erityisesti jaiteveden BOD- ja COD- arvot (biologinen ja kemiallinen hapen ku-

lutus) laskevat. (Agudelo ym. 2004, 42)

Erittdin tarkedd vérjdyslienten uusiokdyttd on paikoissa, joissa ei ole riittdvisti tilaa raken-
taa varjadmoille omia jatevedenpuhdistuslaitoksia sekd joissa veden hinta on erittdin korkea

tai vedestd on pulaa. (Agudelo ym. 2004, 42)

3.1 Prosessi (Agudelo 2004, 42, 43)

Agudelon ym. (2004, 42) mukaan vérjayslienten uusiokdyttd voidaan suorittaa kahdella eri

tavalla: varastoimalla tai vaiheittain.

Riippumatta siitd, kummalla tavalla uusiokdyttd suoritetaan, liittyy prosessiin aina kiytetyn
variliemen analysointi sekd rekonstruktio uutta vérjaystd varten. Liemen analysointiin kuu-
luu muun muassa liemessi olevan véri- sekd suolamddrin mittaus. Rekonstruktiovaiheessa

liemeen lisdtddn vettd, vérid ja apuaineita.

Rekonstruktiossa mitataan tarkkaan liemen tilavuus ja lisdtdén puuttuva méara vetta.
Useimmiten apuaineista ei tarvitse tietdd muuta kuin se, paljonko niitd lisdtdan. Tdma maa-
rd voidaan laskea my®s puuttuvan vesimééran avulla, mutta apuaineiden maaréa ei yleensd
ole tarpeen madrittda tarkemmin. Rekonstruktiovaiheessa liemeen lisdtddn myds puuttuva

osa viriainetta.

Kun liemen uusiokéyttd suoritetaan varastoimalla, liittyy prosessiin kolme eri vaihetta: kdy-
tetyn liemen varastointi (erillisessa tankissa tai vaihtoehtoisesti itse varjdyskoneessa), lie-

men analysointi sekd rekonstruktio ja uusiokdyttd uudessa varjayksessa.

Toinen mahdollinen uusiokéyttdtapa, vaiheittain tapahtuva prosessi, on sovelias ainoastaan
reaktiovireille. Vaiheittain lientd uusiokdytettdessd suoritetaan varjdys kahdessa eri liemes-
sd. Ensimmaisessi liemessé viri sekd absorboituu ettd diffunoituu kuituun. Toisessa lie-
messa vari kiinnitetdan kuidun sisddan. Ensimmainen liemi varastoidaan, sille suoritetaan
liemianalyysit ja rekonstruktio sekd lopulta uusi liemi kdytetdan uudelleen. Toinen liemi

jatetddn kayttamaétti ja johdetaan jateveden puhdistukseen.
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3.2 Uusiokayttokokeita

Ensimméista kertaa varjdyslientd uusiokdytettiin vuonna 1978 amerikkalaisessa sukkatuot-
teita valmistavassa Adam-Millis Corporationissa. Yhtiossé vérjattiin nylon-sukkia (nylon
66) dispersiovireilld padllemenovirjdyksend. Kutakin lientd uusiokdytettiin 14 - 17 kertaa
ja kokeissa saadut lopputulokset olivat hyvid. Lopullista, rahallista sddstdd perinteiseen
varjaykseen verrattuna saatiin uusiokayttojen ansiosta noin 2 Yhdysvaltain dollaria (nyt
1,56 euroa) varjattya 0,91 kg:aa (2 paunaa, 1b) tekstiilimateriaalia kohden. Koko uusiokéyt-
toprojektissa saatiin prosessin energiankulutus viahennettyd 75 % verrattuna perinteiseen
vérjaykseen. My6hemmin 95 % yhtion pyorivélla rummulla varustetuista vérjdyskoneissa
oli kdytossd jatkuvaa liemen uusiokdyttdd varten. (In-plant Demostration of Dyebath Reuse

Applied to Hosiery Dyeing 1978, ix, 2 - 3, 91, Cook 1983, 144, 147)

Vuonna 1979 yhtiossd Evans & Black (E & B) Carpets alettiin harjoittaa virjdyslienten
uusiokdyttod varjattdessd polyesteri-mattoja dispersiovéreilld jumbohaspelissa (n. 816 - 907
kg). Jokaista lientd kéytettiin kolme tai nelja kertaa sen mukaan, millaista varisavya halut-
tiin. Aluksi yhtion polyesterin vérjayksesti 25 % vérjattiin lientd uusiokdyttden. Mydhem-
min maird nousi 45 %:iin. Talloin uusiokdytolld saavutettu rahallinen sdéstd vuotta kohden

oli 115 000 Yhdysvaltain dollaria (89 803 €). (Cook 1983, 147)
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4 Kokeissa kaytetyt materiaalit

4.1 Kangas

Ty0ssé kéytetty kangas oli gabardiinia, joka on koostumukseltaan 96,9 % puuvillaa ja 3,1
% elastaania. Loimen lankanumero oli 23,00 = 0,01 tex ja kuteen 52,0 £ 0,1 tex. Lankati-
heydet olivat seuraavanlaiset: Loimi 67 lankaa/cm ja kude 62 lankaa/cm. Neliopaino oli

296 g/m”. Kankaan sidoksena oli toimikas 3/1 +1. Kuviossa 2 on kuva virjitysti kankaasta.

Kuvio 2: Virjétty kangasndyte

Kaikki kéytetyt kangasnéytteet leikattiin siten, ettd niiden massa oli 10 grammaa tutkittaes-
sa varjdyksen kinetiikkaa ja 5 grammaa virjdysliemen uusiokdyttod tutkittaessa. Virjiyksid
varten kankaat asetettiin aina spiraalinmuotoiseen pidikkeeseen (kuvio 3) ennen niiden

asettamista vérjdysliemeen.
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Kuvio 3: Niytepidike

Esipesu

Koska kéytettdvit kankaat eivét ennen vérjdysten aloittamista olleet riittdvén puhtaita, ne
esipestiin suuressa, Linitest-laitteeseen asetettavassa vérjdysrummussa. Ensimmaisessé pe-
sussa pestiin likimédrin 500 grammaa kangasta, jolloin kdytettdva liuotinmaéré oli 4 litraa.
Liuottimena kéytettiin tetrakloorietyleenid. Pesuldmpotila oli 30 °C ja aika 30 minuuttia.
Pesun jélkeen kankaat ripustettiin huuhtelematta kuivumaan paikkaan, joka oli hyvin ilmas-

toitu.

Pesun jilkeen todettiin, ettei pesutulos ollut tyydyttdva ainakaan vérjdysliemen uusiokéyt-
tod varten, koska virjiysten jélkeen kangasnéytteiden viri tulisi mitata ja silloin likaiset
kohdat kankaassa saattaisivat vadrentdd lopputulosta. Siispa pesu suoritettiin uudelleen
kankaille, joita varjattiisiin liemen uusiokéytossd. Pesu suoritettiin myos tilla kertaa Lini-
test-laitteen varjadysrummussa. Pestyjen kangasndytteiden massa oli likiméérin 130 g ja

liemi seuraavanlainen:

- Sandopan DTC

(pinta-aktiivinen aine) 3¢/l
- Natriumkarbonaatti S5¢/l
- Vesi 21

Pesulampétila oli 98 °C ja -aika 60 minuuttia. Pesun jdlkeen kankaat huuhdottiin hyvin ja

ripustettiin kuivumaan.
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4.2 Vari

Molemmissa eri kokeissa sekéd vérjayksen kinetiikassa ettd viriliemen uusiokdytdssa kay-
tetty vériaine oli yksi véritrikromiasta. Vériaine oli DyStarin valmistama sininen Procion

Navy H-EXL, joka oli tyypiltddn bis-monoklooritriatsiini.

4.3 Laitteet

Kokeissa kdytetyt laitteet olivat seuraavat:

- Linitest Original Hanau, jossa on 12 ruostumattomasta teréksestd valmistet-
tua tolkkid.

- Spektrofotometri Shimadsu UV-240

- Kolorimetri Macbeth Color-eye

- Elektroninen pH mittari Crison
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5 Varjayksen kinetiikka

5.1 Kalibrointikuvaaja
Jotta myohemmaissé vaiheessa vérjdysliemen varimairé olisi ollut mahdollista méérittaa,
tehtiin kalibrointikuvaaja mittaamalla tunnettujen liuosten varimaara spektrofotometrilla.

Aluksi valmistettiin vérikatalogin ohjeiden mukaan liuos, joka sisélsi 2 g/l vériainetta.

Alkuperdinen liuos sitd kalibrointikuvaajaa varten, joka tehtiin mittaamaan liemen varimaa-

rdd virin imeytymisen jélkeen:

- Natriumkloridi 70 g/l
- Sandopan DTC

(pinta-aktiivinen aine) 1 g/l
- Virn 2 g/l

Valmistettiin liuokset, joiden varimaarat olivat seuraavat: 0,125; 0,25; 0,5 ja 1 g/l. Lienten

pH séadettiin tasolle 7+0,2.

Alkuperdinen liuos sité kalibrointisuoraa varten, jota kdytettiin vérin kiinnittymisen (koko

varjayksen) jilkeen mittaamaan liemen variméaarat:

- Natriumkloridi 70 g/1
- Sandopan DTC

(pinta-aktiivinen aine) 1 g/l
- Natriumkarbonaatti 20 g/l
- Viri 2¢g/1

Jotta vériaine saatiin hydrolysoitumaan, seos kuumennettiin kichumispisteeseen asti ja sen
annettiin kichua 30 minuuttia. Tdmaén jilkeen valmistettiin liuokset, joiden véripitoisuudet

olivat seuraavat: 0,125; 0,25; 0,5 ja 1 g/I. Lienten pH sdddettiin tasolle 7+0,2.
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Jokaisen liuoksen absorbanssi mitattiin spektrofotometrilld Shimadsu UV-240 (kuvio 4).
Téssd kokeessa spektrofotometrissé kéytettavit ndyteastiat (kuvio 5) olivat tilavuudeltaan

0,1 ml.

Kuvio 4: Spektrofotometrin ndytepitimet Kuvio 5: Spektrofotometriin

asetettava niyteastia
Absorbanssimittausten tulokset ovat taulukoissa 1 ja 2 seka liitteissd 1 ja 2. Mittaustulosten
avulla laadittiin myds kalibrointikuvaaja (kuvio 6). Myohemmin vérilienten véripitoisuus

voitiin madrittdd kayttdmailld apuna ndiden kuvaajien suorien yhtélgita.

Taulukko 1: Varimaard, pH, valon aallonpituus ja virin absorbanssi imeytymisen jalkeen

Viriméira (g/) pH Saidetty pH Aallon pituus Absorbanssi
1 694 | @ - 585 1,332
0,5 6,50 7,01 585 0,656
0,25 7,06 | - 585 0,328
0,125 7,17 | - 585 0,163
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Taulukko 2: Viriméérd, pH, valon aallonpituus ja vdrin absorbanssi kiinnittymisen jilkeen

Virimiiri (g/l) pH Siddetty pH Aallon pituus Absorbanssi
1 8,91 7,15 570 1,165
0,5 7,56 7,05 570 0,584
0,25 7,43 7,16 570 0,294
0,125 7,76 7,14 570 0,151
Kalibrointisuora
Procion Navy H-EXL (pH 7 +/- 0,2) y =1,327x
14 Rz =0,9999
1,2 _—
— 1 //.
2 08 _—
c 1
5 y =1,1666x
2 0,6 R2=1
g 04
2 0.2
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
konsentraatio (g/l)
®vesi, vari, suola, Sandopan DTC (585 nm)
Mvesi, vari, suola, Sandopan DTC, sooda (570nm)

Kuvio 6: Kalibrointisuorat sekd virin imeytymisen ettd kiinnittymisen jélkeen

5.2 Varjays

Virjiyksen kinetiikkaa tutkittiin isotermisten vérjdysten avulla. Kuten taulukossa 3 néh-

ddin, vérjayksia suoritettiin yhteensé neljdssi eri lampdtilassa kdyttden erimittaisia virin

imeytymis- seka kiinnittymisaikoja. Tavoitteena oli selvittdd kuidussa oleva variméaara tie-

tyn ajan kuluttua (C;) seké kuidussa oleva viarimééra, kun vérjdys on tasapainotilassaan

(Cs).
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Virjdysliemet valmistettiin varikatalogin sekd seuraavien ehtojen mukaan:

Liemisuhde

Kangasnéytteiden massa

Liemen tilavuus

Varimaara

Natriumkloridi
Sandopan DTC

(pinta-aktiivinen aine)

Viri

1:20
10g

200 ml

4%

70 g/1

1 g/l
2¢g/1

Lopuksi liemen pH sdddettiin arvoon 7+0,2.

Lampotila Imeytyminen Kiinnitys

(°O) (min) (min)
60 1 5 10 20 30 60 90 120 240 360 120

70 1 25 5 10 20 30 60 90 120 240 90

80 1 2 3 5 10 15 20 30 60 120 60

90 1 25 5 10 20 30 60 90 120 240 60

Niytteen nu- 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
mero

Esimerkki variliemen laskelmista (Valldeperas Morell & Sdnchez Martin (2005, 27-28)):

Kdytettivd liemisuhde 1:20 tarkoittaa, ettd 1 g tekstiilimateriaalia virjdtddn 20 ml:lla lien-

td. Koska tissd vdrjdttdvin materiaalin massa on 10 g, saadaan tarvittavan liemen mdd-

rdksi:

10 g kangas -,20 ml lientd-1 g kangasta.=200 ml lientd

Virimddrda 4 % tarkoittaa, ettd tarvitaan 4 g vdriainetta jokaista 100 g kangasta kohden.

Siis tdassd tapauksessa tarvittavan viriaineen massa on seuraava:
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10 g kangas - ,4 g vdriainetta-100 g kangasta.=0,4 g vdrid

Koska 200 ml:aan lientd kdytetdcin 0,4 g virid, on vdrin mddrd 1000 ml kohden tditen 2 g.

Virin vahvuus on siis 2 g/l.

Virjdys suoritettiin Linitest Original Hanau -laitteessa. Vérjdys suoritettiin erilldin lyhyille

ajoille viiteen minuuttiin asti:

- Valmiiksi kuumennetut, vérjiysliemen sisiltamaét tolkit poistettiin laitteesta
ja liséttiin kangasndytteet.

- Kaéynnistettiin kello ja mitattiin tietty, ennalta méaéritelty vérin imeytymisai-
ka (1 - 5 min).

- Tolkkia liikuteltiin manuaalisesti.

- Imeytymisajan kuluttua kangasndyte poistettiin ja ripustettiin kuivumaan
pesemattd sitd.

- Liemesta otettiin ndyte (noin 5 ml) my6hempii analyysid varten.

Y1i 10 minuuttia pitkille ajoille:

- Poistettiin Linitestistd kuumennetut liemelld taytetyt tolkit ja liséttiin kan-
gasndytteet.

- Asetettiin tolkit takaisin laitteeseen ja kdynnistettiin laite. Mitattiin maaratty
imeytymisaika (10 - 360 min).

- Imeytymisajan kuluttua jatkettiin samalla tapaa kuin lyhyitten aikojenkin

kanssa, eli poistaen néytteet ja ottaen liemindyte.

Aina kun imeytymisaika oli paéttynyt ja kangasnéyte poistettu, lisdttiin liemeen etukdteen
punnittu méadrd emdasta (natriumkarbonaatti 20 g/1), sekoitettiin ja liséttiin uusi, puhdas kan-
gasndyte. Kangasndyte lisdttiin tolkissdan takaisin laitteeseen kiinnitysajaksi. Vérin kiinni-
tysajan paityttyd, siis varjdyksen lopussa, otettiin talteen kangas- ja liemindytteet. Myo-

hemmin virjatyt kankaat pestiin.
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Liemianalyysi
- Talteen otettujen liemindytteiden pH sdédettiin tasolle 70,2 (HCI1 35 %).

Kuva pH:n méairittimisen jirjestelyistd on kuviossa 7.

Kuvio 7: pH:n mittaus elektronisella pH -mittarilla. Keittolasi on asetettu sekoittajan péélle

- Mitattiin liemindytteiden absorbanssi spektrofotometrilld. Liemet oli lai-
mennettava suhteessa 1:1, koska lienten véripitoisuus sellaisenaan oli liian
korkea mitattavaksi spektrofotometrilld. Imeytymisliemindytteet sisélsivét
siis 2 ml itse lientd ja 2 ml liuotinta (vesi, natriumkloridi ja pinta-aktiivinen
aine samassa suhteessa kuin varjdyksissikin). Vérin kiinnittymisen jilkeen
otetut liemindytteet sisdlsivit puolestaan 25 ml lientd ja 25 ml liuotinta (ve-
si, suola, pinta-aktiivinen aine ja natriumkarbonaatti).

- Liemissé jdljelld oleva viriméaard laskettiin kalibrointikuvaajien avulla.

- Laskettiin jokaiselle imeytymisajalle C;, joka on kuidussa oleva vérimaara.
C; annetaan grammoina varid kangaskiloa kohden (g/kg).

- Laskettiin suhde C/Cs ja kiytettiin tulosta erilaisten empiiristen, ei-
lineaaristen kineettisien kaavojen laskemisessa. Kaavojen tuloksena saatiin
kineettiset vakiot ja virin diffuusiokertoimet eri 1dmpétiloissa.

- Sovellettiin varjayksen semiempiirisid kineettisid kaavoja 1 - 4. Ndiden

kaavojen avulla voitiin vahvistaa ja ndhda ennalta systeemin kehittyminen
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tietyssé ajassa ja vallitsevassa lampotilassa laskemalla reaktionopeusvakio
k.

- Matemaattiseen analyysiin kdytettiin tietokoneohjelmaa Data Fit, jolla voi-
daan laskea ei-lineaarisia regressioita. Laskettiin D/+”, kdyttien matemaat-

tisten mallien likiarvoja, kaavat 7 - 15.

5.3 Kankaiden jalkipesu

Kankaiden jalkipesu suoritettiin kaikille samassa lampotilassa vérjdtyille ndytteille yhta
aikaa Linitest -laitteen varjadysrummussa. Ensin suoritettiin huuhtelu pelkélld vedelld (2
litraa) 10 minuutin ajan, ldmpdtilassa 70 °C. Sen jédlkeen suoritettiin 20 minuuttia kestdva
pesu ldmpotilassa 100 °C. Pesuaineena kiytettiin Sandopan DTC:td annoksena 1 g/l vesi-
madrin ollessa 2 litraa. Lopuksi kankaat vield huuhdeltiin [dmpiméalld hanavedelld 2 minuu-

tin ajan ja kylmaélla vedelld kunnes niytteistd ei endé ldhtenyt varia.

6 Varjayslienten uusiokaytto

Tassd kokeessa kaytettiin alusta loppuun yhta lienté, jota késiteltiin aina saman kaavan mu-
kaan. Kéytettiin samoja, Cook:in uusiokéyttokokeissa tutuksi tulleita etappeja. Namé etapit

ovat:

- Varastointi
- Analyysit
- Rrekonstruktio

- Uusiokéytto

Varastoinnissa kéytettiin samaa ruostumattomasta teraksestd valmistettua Linitest -laitteen
tolkkid kuin vérjdyksessikin. Jokaisen uusiokéyton jdlkeen oli tarkkailtava liemen tilavuut-
ta; erot tilavuudessa johtuivat liemen haihtumisesta ja siité, paljonko kangas imi lientd it-

seensa.
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Liemi ensimmadisté varjaystd, alkuperdis- tai standardivérjdystd, varten valmistettiin kuten
aiemmatkin liemet, paitsi liemisuhde, kankaiden massa, seké liemen tilavuus olivat tdssd

vaiheessa aiempiin vérjdyksiin verrattuna erilaiset:

- Liemisuhde 1:10

- Kangasndytteiden massa 5¢

- Liemen tilavuus 50 ml
- Viériméira 2%
- Natriumkloridi 70 g/1
- Sandopan DTC

(pinta-aktiivinen aine) 1 g/l
- Viri 2 g/l

Lopuksi liemen pH sdidettiin arvoon 7+0,2.

Virjayksessa kéytettiin laitetta Linitest Original Hanau. Virjayslientd uusiokdytettdessi
vérjaysprosessi oli samanlainen kuin ensimméisessd varjdyksessd. Siis tasalimpoinen pro-
sessi, joka suoritettiin limpdotilassa 80 °C. Ensin imeytettiin varid kuituun 30 minuutin ajan
ja liséttiin emdsté (natriumkarbonaatti 20 g/1). Sitten annettiin virin kiinnittyd 60 minuutin

ajan. Ennen ja jdlkeen natriumkarbonaatin lisdystd mitattiin liemen pH -arvo.

Jokaisen vérjayksen jilkeen poistettiin liemestd kangasnéyte, jotka pestiin ohjeiden mu-
kaan. Virjdysliemi jatettiin tolkkiinsd ja annettiin sen jadhtyd. Myohemmin tolkki laitettiin

sdilytykseen teollisuusjddkaappiin.

Jélkipesut suoritettiin kuten aiemminkin, mutta tilla kertaa kangasndytteet pestiin yksitellen
Linitest -tolkeissd (200 ml vettd). Ensin kankaita huuhdottiin 10 minuutin ajan lampoétilassa
70 °C ja sen jilkeen suoritettiin 20 minuuttia kestava pesu lampoétilassa 100 °C kéyttden
pesuaineena Sandozina NIA:ta annoksena 1 g/l. Lopuksi kankaat vield huuhdottiin ensin

lampimaissa ja sitten kylméssé hanavedesséd kunnes néytteisti ei irronnut véria.
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Tassé tutkimuksessa samaa varjdyslientd kaytettiin kymmenen kertaa. Lukuméérd on sama
kuin Guerran ja Tamayon (2007) ty0ssd. Heiddn mukaansa kymmenen kertaa on tarpeeksi,
jotta néhtéisiin miten véri kdyttdytyy sitd uusiokdytettdessd. Lisdksi havaittaisiin misti uu-
siokdytostd alkaen prosessin eri muuttujat, kuten pH, lisdtyn suolan méiéra ja vériero origi-

naaliin tasoittuvat ja pysyvit vakiona.

6.1 Liemen rekonstruktio

Jokaisen vérjdyksen jilkeen mitattiin liemen alkuperdinen pH -arvo ja neutraloitiin liemi
kayttamalla vakevad vetykloridihappoa (35 %). pH -mittauksiin kéytettiin kalibroitua digi-
taalista pH -mittaria. Mitattiin tarkkaan se mééré vetykloridia, joka tarvittiin laskemaan
liemen pH arvoon 7+0,2; joka on vaadittava arvo reaktiovéreilld véirjaykseen. Kun lisidtyn
vetykloridin mééra tunnettiin, oli mahdollista mydhemmin laskea liemeen lisdttavin suolan

maara.

Rekonstruktiossa liséttiin liemeen veteen liuotettuna tarvittava suolamééré ja se maara pin-
ta-aktiivista ainetta, joka tarvittiin kokonaistilavuudesta 50 ml puuttuvaan liemimaaraan.
Lisattavadn veteen liuotettiin myos koko maéra vériainetta (véri 2 %) Procion Navy H-
EXL. Ennen vérjdyksen suorittamista mitattiin uudelleen liemen pH. Jos oli tarpeellista,

saddettiin pH arvoon 7+0,2.

6.2 Uusiokaytdn analysointi

Lienten uusiokdyton analyysit jaettiin kolmeen osaan:

- Liemindytteiden analysointi jokaisen vérjayksen jilkeen.
- Kangasnidytteiden vérin mittaus.

- Virin pesunkesto.

6.2.1 Liemianalyysi
Neutraloinnissa kiytetyn vetykloridin vikevyys oli 35 % ja tiheys 1,19 g/cm’,

Stoikiometrisen reaktion, jossa yksi mooli HCl:a kehittdd yhden moolin NaCl:a, sekd moo-

limassojen avulla (M(HCI) = 36,5 g/mol, M(NaCl) = 58,5 g/mol) voitiin laskea HCl:n mééa-
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rd yksikossé g/l. Seuraavassa esitetddn laskelman eteneminen. Laskelmissa V on tilavuus, p

on tiheys, ja M on moolimassa.

. Hl [mTl] _ (1000 ml) Vi [ml]

Viiemi

: ] . -
- HCl [% = Vya [mT] - vakevyysyc * e

- Hcll8| - vak
) suola %] _ < [1] va eUnyHCl> -M(NaCl)

M(HCD)

- suola %] kokonaismaara = 70 + suola [%]

Viiemi

- suola [g]jaannosliemessa = suola [%] kokonaismaara - 000 m]

mpuuttuva suola = Msyola alussa — Msuola jaannosliemessa

Laskuesimerkki suolaméirin laskemisesta uusiokéytolle 1:

a2 (228 12z
=3224 %
- Hal [5] =3224™.0,35-1,19 £
1 1 ml
- = 13,43 %

g 1343%.035 g
- suola H = |——=%—) 585 =
1 36,5. 4 mol

=753 ¢

- suola [%] kokonaismairi = (70+7,53)%

=77,53%
- suola [g]jaannosliemessa = 77,53 £- 38 ml
1 1000 ml
=295¢g
- Mpyuttuva suola = (3'5 - 2'95) %
—0,55¢g

Kun liemen pH oli sédéddetty, mitattiin liemen absorbanssi spektrofotometrilld. Mittaus suo-

ritettiin laitteella Shimadsu UV-240 kiyttden 0,1 ml:n ndytekuutiota. Mittausten jidlkeen



34 (76)

voitiin laskea véripitoisuus vertaamalla saatua absorbanssia kalibrointikuvaajaan, jota teh-

tdessd viri hydrolysoitiin (kuvio 6).

6.2.3 Kangasnaytteiden varin mittaus
Seka originaalin kangasndytteen ettd kymmenessé liemessa vérjittyjen ndytteiden vérin
mittaus oli yksi tdrkeimmisti koko tutkimuksen osista, koska oli tirkeéa tietdé aiheuttiko

liemen uusiokéyttd ndytteissd varimuutoksia.

Virin médritys suoritettiin kolorimetrilld Macbeth Color Eye 7000, ottaen kustakin ndyt-
teestd neljd eri mittausta eri kohdista. Tuloksena saatiin niytteiden vérin sijoittuminen

CIELAB -koordinaatistoon.

Virin mittauksen jilkeen eri ndytteistd saatuja tuloksia verrattiin toisiinsa. Etsittiin mahdol-
lista vérieroa ensin vertaamalla jokaista vérjdttyd ndytettd originaaliin. Sitten verrattiin jo-
kaista vérjattyd ndytettd aina jarjestyksessé edellisessd liemessd virjattyyn ndytteeseen.
Tuloksena saatiin variero DE. Yleisesti voidaan todeta, ettd viriero DE, joka on alle 1, on

vield hyviaksyttdvd. Jos vdriero on suurempi kuin 1, ei ero ole endd hyvéksyttiva.

6.2.4 Varin pesunkesto

Virin pesunkesto tutkittiin ja tulosten avulla verrattiin jokaisessa uusiokéyttoliemessé vér-
jéttyd nédytettd originaaliin, eli ensimmadisessé liemessd varjattyyn ndytteeseen. Arvioitiin
sekd varinmuutosta ettd tahriutumista. Arvioitiin myo0s sitd miten varinmuutos ja tahriutu-
minen kehittyvit uusiokiyttdjen edetessd. Niin saatiin selville, vaikuttiko liemessé ollut

hydrolysoitunut véri lopulliseen vérjdystulokseen.

Jokaiselle kangasnéytteelle tehtiin virin pesunkestotesti seuraavan standardin mukaan:

Tekstiilit. Vérinkestot. Osa C06: Virien pesunkesto koti- ja pesulapesussa. Metodi C2S:

- Lampdotila 60°C
- Pesuliuoksen méaara 50 ml
- Aika 30 min

- Teraskuulien maara 25
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- pH 10,5+ 0,1

Kaytetty pesuliuos oli seuraavanlainen:

- Testipesuaine ECE 4 g/l
- Natriumperboraatti 1 g/l
- Vesi 11

- Natriumkarbonaattia pH:n sddtdmiseen

Testi suoritettiin laitteen Linitest Original Hanau ruostumattomasta terdksestd valmistetuis-
sa 500 millilitran tolkeissd. Kéytetty monikuitutestikangas (tyyppi TV) muodostui seuraa-

vista kuiduista: triasetaatti, valkaistu puuvilla, polyamidi, polyesteri, akryyli ja viskoosi.

Virin pesunkestotestin tulokset arvioitiin seuraavilla tavoilla:

- ISO 105-A02: Tekstiilit. Varinkestot. Osa A02: Harmaa-asteikko varinmuutok-
sen arvostelemiseksi
- ISO 105-A03: Tekstiilit. Varinkestot. Osa A03: Harmaa-asteikko tahriutumisen

arvostelemiseksi



36 (76)

7 Testaustulokset

Téssd kappaleessa esitetddn tyon tulokset, seké osiolle vérjdyksen kinetiikka etté osiolle

vérjdyslienten uusiokaytto.

7.1 Varjayksen kinetiikka

Taulukoissa 4 - 7 ndhdédén pH, valon aallonpituus ja liemen absorbanssi kussakin vérjdys-
lampotilassa jokaiselle vérin imeytymisajalle. Taulukossa olevat tulokset saatiin suhteessa
1:1 laimennettuja liemindytteitd kédyttden, joten taulukon absorbanssit on kerrottava kahdel-
la. Taulukoissa esitettyjd tuloksia kdytettiin myohemmin virisaannon sek erilaisten kineet-

tisten ja matemaattisten mallien laskemiseen.

Spektrofotometrin absorbanssien kuvaajat ovat liitteissa 1 ja 2.

Taulukoissa 4 - 7 esimerkiksi 61D tarkoittaa, ettd on kyseessd ndyte numero 1 vérjdyserasti
60 °C. D-kirjain tarkoittaa liemen olevan laimennettu ja piste D:n jélkeen tarkoittaa, ettd
kyseessd on virin kiinnittymisen jalkeen otettu liemindyte. Jos pistettd ei ole, on kyse imey-

tymisliemesté.
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Taulukko 4: Virjayserille 60 °C tehtyjen absorbanssimittauksen tulokset: liemen pH ennen

jajilkeen pH:n sddtdmisen sekd se valon aallon pituus, jossa mittaukset suoritettiin

Nayte Imeytymisaika pH Saddetty Valon aallonpi- | Absorbanssi

(min) pH tuus

(nm)
61D 1 6,28 7,07 585 1,247
62D 5 2,73 7,06 585 1,031
63D 10 6,62 7,05 585 1,000
64D 20 3,90 7,16 585 0,892
65D 30 4,20 7,14 585 0,818
67D 90 6,32 6,85 585 0,687
68D 120 7,28 7,09 585 0,649
69D 240 4,20 6,96 585 0,511
610D 360 5,35 7,07 585 0,504

Niyte Kiinnitysaika pH Saidetty Valon aallonpi- | Absorbanssi

(min) pH tuus

(nm)
61D. 120 9,56 7,08 570 0,371
62D. 120 9,56 7,06 570 0,262
63D. 120 9,58 7,06 570 0,225
64D. 120 9,59 7,00 570 0,200
65D. 120 9,48 7,05 570 0,200
67D. 120 9,57 7,04 570 0,148
68D. 120 9,51 6,82 570 0,142
69D. 120 9,52 7,01 570 0,122
610D. 120 9,60 7,02 570 0,117
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Taulukko 5: Virjayserdlle 60 °C tehtyjen absorbanssimittauksen tulokset: liemen pH ennen

jajilkeen pH:n sddtdmisen sekd se valon aallon pituus, jossa mittaukset suoritettiin

Niyte | Imeytymisaika pH Siddetty | Valon aallonpi- | Absorbanssi

(min) pH tuus

(nm)
71D 1 7,73 7,17 585 1,134
72D 2,5 3,24 7,10 585 1,155
73D 5 6,86 6,86 585 1,091
74D 10 7,11 7,11 585 0,982
75D 20 2,13 6,23 585 0,792
77D 60 4,22 6,87 585 0,703
78D 90 7,22 7,17 585 0,676
79D 120 6,93 6,93 585 0,620
710D 240 5,60 7,10 585 0,549

Niyte Kiinnitysaika pH Sédéddetty | Valon aallonpi- | Absorbanssi

(min) pH tuus

(nm)
71D. 90 9,31 7,15 570 0,342
72D. 90 9,31 7,09 570 0,310
73D. 90 9,36 6,99 570 0,285
74D. 90 9,38 7,12 570 0,261
75D. 90 9,45 7,10 570 0,207
77D. 90 9,46 7,14 570 0,172
78D. 90 9,50 7,11 570 0,163
79D. 90 9,50 7,18 570 0,154
710D. 90 9,52 7,19 570 0,149
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Taulukko 6: Virjayserille 60 °C tehtyjen absorbanssimittauksen tulokset: liemen pH ennen

jajilkeen pH:n sddtdmisen sekd se valon aallon pituus, jossa mittaukset suoritettiin

Niyte | Imeytymisaika pH Sifdetty | Valon aallon- | Absorbanssi
(min) pH pituus
(nm)
81D 1 7,20 7,20 585 1,215
82D 2 7,54 6,91 585 1,126
83D 3 7,43 6,92 585 1,060
84D 5 7,51 7,11 585 1,001
85D 10 7,48 7,08 585 0,838
87D 20 7,79 6,90 585 0,846
88D 30 8,23 7,19 585 0,735
89D 60 7,69 7,01 585 0,675
810D 120 7,79 6,93 585 0,617
Niyte Kiinnitysaika pH Sdddetty | Valon aallon- | Absorbanssi
(min) pH pituus
(nm)
81D. 60 9,30 7,15 570 0,319
82D. 60 9,46 7,13 570 0,255
&3D. 60 9,47 7,18 570 0,270
84D. 60 9,49 6,96 570 0,267
85D. 60 9,67 7,18 570 0,224
87D. 60 9,68 7,18 570 0,231
88D. 60 9,67 7,08 570 0,201
89D. 60 9,48 6,95 570 0,193
810D. 60 9,64 7,15 570 0,178




40 (76)

Taulukko 7: Virjayserille 60 °C tehtyjen absorbanssimittauksen tulokset: liemen pH ennen

jajilkeen pH:n sddtdmisen sekd se valon aallon pituus, jossa mittaukset suoritettiin

Niyte | Imeytymisaika pH Séddetty | Valon aallonpi- | Absorbanssi

(min) pH tuus

(nm)
91D 1 4,29 7,08 585 1,076
92D 2,5 7,00 7,00 585 1,032
93D 5 3,50 6,92 585 0,886
94D 10 8,56 7,11 585 0,873
95D 20 8,43 7,16 585 0,762
97D 60 8,18 7,17 585 0,680
98D 90 7,01 7,01 585 0,690
99D 120 4,62 6,95 585 0,679
910D 240 6,28 6,92 585 0,639

Niyte Kiinnitysaika pH Sédéddetty | Valon aallonpi- | Absorbanssi

(min) pH tuus

(nm)
91D. 60 9,89 7,12 570 0,255
92D. 60 9,88 6,97 570 0,231
93D. 60 9,92 6,98 570 0,322
94D. 60 9,98 6,86 570 0,213
95D. 60 9,98 6,87 570 0,203
97D. 60 9,99 6,97 570 0,293
98D. 60 9,42 7,19 570 0,259
99D. 60 9,87 7,19 570 0,252
910D. 60 10,0 7,07 570 0,276

Laskettiin sekd imeytymis- ettd kiinnittymislienten sisdltdmit varimairat (g/1). Laskelmissa

kaytettiin avuksi kalibrointikuvaajien yhtiloita (kuvio 6).

Virimddra liemessa g/l, X, laskettiin imeytymislienten tapauksessa

Y=1327%x >

X=2Y/1,327

jossa Y on absorbanssi (kerrottuna kahdella, silld ndytteet olivat laimennettuja 1:1)



Viriméaara liemessé g/1, X, kiinnittymislienten tapauksessa

Y=1,666X >

X=2Y/1,666

Saadut tulokset ovat taulukossa 8.

Taulukko 8: Imeytymis- ja kiinnittymisliemet: varimaara g/l
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IMEYTYMINEN 60°C 70°C 80°C 90°C
Niyte Viriméiira g/l
1 1,88 1,71 1,83 1,62
2 1,55 1,74 1,7 1,55
3 1,51 1,64 1,6 1,33
4 1,34 1,48 1,51 1,32
5 1,23 1,19 1,26 1,15
7 1,04 1,06 1,28 1,02
8 0,98 1,02 1,11 1,02
9 0,77 0,93 1,02 1,02
10 0,76 0,82 0,93 0,96
KIINNITYS 60°C 70°C 80°C 90°C
Niyte Viriméira g/l
L. 0,64 0,59 0,55 0,44
2. 0,45 0,53 0,44 0,4
3. 0,39 0,49 0,46 0,55
4. 0,34 0,45 0,46 0,37
5. 0,34 0,35 0,38 0,35
7. 0,25 0,29 0,4 0,5
8. 0,24 0,28 0,34 0,44
9. 0,21 0,26 0,33 0,43
10. 0,20 0,26 0,31 0,47

Laskettiin kuidussa oleva viarimdard Z (g/kg kuitua). Lopputulokset ovat taulukossa 9.

Z=12/5*X/5*100

jossa X on viriméadrd liemessé g/l.



Taulukko 9: Imeytymis- ja kiinnittymisliemet: varimaéra kuidussa (g/kg)
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IMEYTYMINEN 60°C 70°C 80°C ‘ 90°C
Nayte Virimiiri g/kg kuitua

1 2,41 5,82 3,38 7,57

2 8,92 5,18 6,06 8,89

3 9,86 7,11 8,05 13,29

4 13,11 10,40 9,83 13,69

5 15,34 16,13 14,74 17,03

7 19,29 18,81 14,50 19,51

8 20,44 19,62 17,84 19,51

9 24,60 21,31 19,65 19,51

10 24,81 24,20 21,40 20,83

KIINNITYS 60°C 70°C 80°C 90°C
Nayte Virimiiri g/kg kuitua

1. 27,28 28,27 29,06 31,28

2. 31,32 29,37 31,26 32,08

3. 32,29 30,23 30,74 28,29

4. 33,14 31,05 30,85 32,70

5. 33,14 32,90 32,34 33,04

7. 34,93 34,10 32,08 29,95

8. 35,13 34,41 33,11 31,11

9. 35,82 34,72 33,38 31,36

10. 35,99 34,83 33,90 31,54

Laskettiin my0s kuidussa olevan vérin maaré tiettynd ajanhetkena (C,) per varin méara kui-

dussa viérjdyksen ollessa tasapainotilassaan (C.,). Tulokset ovat taulukossa 10.
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Taulukko 10: C,/ Cy, jokaiselle lampotilalle

60°C 70°C 80°C 90°C
Aika (min) C/Cint
1 0,097 0,240 0,160 0,360
2 e 0280 | e
25 | e 0220 | - 0,430
I I — 0380 |
5 0,360 0,300 0,460 0,640
10 0,395 0,440 0,690 0,650
20 0,530 0,680 0,670 0,820
30 0,620 | e 0,830 | -
60 | 0,790 0,920 0,940
90 0,780 0830 | 0,940
120 0,820 0,900 1,000 0,940
240 0,990 1,000 | e 1,000
360 1,000 | e | e e

7.1.1 Varisaanto

Kappaleen ensimmadiset kuviot 8 ja 9 kuvaavat vérin padllemenoa. Kuviossa 8 kuvataan
variméddrd grammoina yhta kuitukiloa kohden ajan funktiona, kun taas kuviossa 9 on C,/ Cy
ajan funktiona. Molemmista kuvioista poistettiin lampoétilan 90 °C viimeiset tulokset, koska
silld hetkelld virjays oli jo tasapainotilassaan. Mittaustulokset, joita on kdytetty seuraavissa

kuvioissa, ovat liitteend 3.
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Varin absorptio kuituun ajan funktiona
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Kuvio 8: Virin absorptio kuituun ajan funktioina jokaisessa tutkitussa ldmpdtilassa

Varimaara kuidussa tiettyna ajanhetkena ajan
funktiona
1,2
1 : A : <
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Kuvio 9: C,/ C ajan funktiona jokaiselle tutkitulle lampdétilalle

7.1.2 Lineaarinen regressio, kineettiset mallit
Ensiksi kineettisid malleja havainnollistettiin lineaarisen regression avulla. Yhtéloiden Ce-
garra-Puente ja Cegarra-Puente-Valldeperas (kaavat 1 ja 2) kuvaajat ovat kuvioissa 10 ja

11. Kuvaajista oli poistettava joitakin arvoja, jotta olisi saatu aikaiseksi parempi korrelaatio
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kokeellisten arvojen seka kdytettyjen yhtdloiden vélille. Poistetut arvot olivat sellaisia, joi-

den mittaamisessa oli tapahtunut epatarkkuutta. Kuvioissa kéytetyt arvot ovat liitteessa 3.

Cegarra - Puente

60 W70 A80 ®90

40 60 80 100 120 140
-0,5 o,
<
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Kuvio 10: Lineaarinen regressio: Cegarra-Puente. Kuvaajassa ovat mukana kaikki 1ampoti-

lat 60°C, 70°C, 80°C ja 90°C
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Kuvio 11: Lineaarinen regressio: Cegarra-Puente-Valldeperas. Kuvaajassa ovat kaikki eri

lampdtilat
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Jokaiselle eri ldmpdtilalle lineaarisen regression (kuviot 10 ja 11) avulla mééritetyt vakiot
ovat taulukoissa 11 ja 12. Mallissa Cegarra-Puente K on kullekin 1&dmpétilalle erikseen so-
vitetun lineaarisen suoran kulmakerroin ja R’ korrelaatiokerroin. Tapauksessa Cegarra-

B/a

Puente-Valldeperas, K = e”®/%, jossa B on suoran yhtdlostd vakiotermi ja a on kulmakerroin.

Taulukko 11: Kineettiset vakiot jokaisessa lampdtilassa: Cegarra-Puente

Limpétila (°C) K R?
60 -0,0098 0,981
70 -0,0126 0,984
80 -0,0327 0,982
90 -0,0365 0,976

Taulukko 12: Kineettiset vakiot jokaisessa lampotilassa: Cegarra-Puente-Valldeperas

Liampétila (°C) a K R’
60 0,6897 0,0097 0,990
70 0,7171 0,0124 0,966
80 0,8111 0,8111 0,993
90 0,8324 0,8324 0,932

Aktivoitumisenergia
Arrheniuksen sovittaminen yhtdldihin Cegrra-Puente ja Cegarra-Puente-Valldeperas on
kuvattuna graafisesti kuvioihin 12 ja 13. Arrheniuksen yhtdlon sovittamiseen kéytetyt arvot

ovat liitteend 3.
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Kuvio 12: Arrhenius yhtdlolle Cegarra-Puente
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Aktivoitumisenergia £ laskettiin kaavan 22 avulla, jossa termi £/R vastaa kuviossa 12 ole-

van suoran kulmakerrointa. Kulmakerroin mééritettiin lineaarisen regression avulla.

K=FE/R > E=KR

jossa K on kulmakerroin ja R on kaasuvakio

Aktivoitumisenergia yksikosséd J/mol:

59272 * 8,31434 = 49280, 756 J/mol > 493 kJ/mol

Yksikossa cal/mol:

5927,2 *1,98717 = 11778,35 cal/mol > 11,8 kcal/mol
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Kuvio 13: Arrhenius yhtilolle Cegarra-Puente-Valldeperas

48 (76)

Taulukossa 13 esitetddn aktivoitumisenergiat yhtdlon Cegarra-Puente-Valldeperas mukaan.

Taulukko 13: Aktivoitumisenergia (Cegarra-Puente-Valldeperas)

Aktivoitumisenergia
61,7 kJ/mol
14,7 kcal/mol

7.1.3 Ei-lineaarinen regressio, kineettiset mallit

Jotta kokeelliset arvot olisivat noudattaneet paremmin edellisessé kappaleessa kisiteltyja

kineettisid malleja, ja jotta kineettisten vakioiden arvot olisi saatu tarkemmiksi, otettiin

kayttoon ei-lineaarinen regressio. Kaytetty tietokoneohjelma oli Data Fit 8.1 (Oakdale En-

gineering), joka kayttia ei-lineaaristen regressioiden ratkaisemiseen Levenberg-

Marquardtin algoritmia.

Data Fit -ohjelman avulla tehtiin edelld késiteltyjen yhtdldiden lisédksi myds kokeellisten

arvojen sijoittaminen erdéseen kolmanteen kineettiseen malliin, Chrastilin yhtdloon (kaava

4). Kineettiset vakiot (K, a, n, R?) niille kolmelle eri yhtilolle ovat seuraavissa taulukossa
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14 - 16. Liitteend 5 on kaikkien Data Fit -ohjelmalla ratkaistujen regressioiden tarkemmat

tiedot.

Taulukko 14: Kineettiset vakiot yhtélolle Cegarra-Puente

Liampétila (°C) K R?
60 0,0134 0,971
70 0,0148 0,990
80 0,0414 0,991
90 0,0597 0,989

Taulukko 15: Kineettiset vakiot yhtdlolle Cegarra-Puente-Valldeperas

Liampétila (°C) a K R?
60 0,8660 0,0155 0,971
70 0,9005 0,0165 0,987
80 0,9210 0,0450 0,990
90 0,9770 0,0611 0,989

Taulukko 16: Kineettiset vakiot yhtilolle Chrastil

Limpétila (°C) n K R’
60 0,3915 0,0093 0,983
70 0,4128 0,0114 0,996
80 0,4733 0,0377 0,991
90 0,3632 0,0392 0,998
Aktivoitumisenergia

Arrheniuksen sovittaminen kineettisiin ei-lineaarisiin malleihin on kuvioissa 14 - 19 ja tau-

lukoissa 17 - 19. Liitteessa 4 ovat arvot Arrheniuksen laskemista varten.
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Kuvio 14: Arrhenius yhtélolle Cegarra-Puente

Taulukko 17: Aktivoitumisenergia (Cegarra-Puente)

Aktivoitumisenergia
55,2 kJ/Kmol
13,2 kcal/mol
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Kuvio 15: Arrhenius yhtilolle Cegarra-Puente-Valldeperas
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Taulukko 18: Aktivoitumisenergia (Cegarra-Puente-Valldeperas)

Aktivoitumisenergia
51,3 kJ/Kmol
12,3 kcal/mol

Arrheniuksen sovittaminen yhtaloon Chrastil

T T T T T T
_0 6 O'\’)_I 000275 00022 000285 00020 000205 faWaTal») laWala 305
,Q, U0+ U, 00z 1O U, 000 U, 00209 \P AV Avray) \SA\vAvravie) U000 U, 049

In K
N
(6)]

35 — y = -6669,7x + 15,268
’ T~ R? = 0,8667

4 \
-4,5 .

~——

T

Kuvio 16: Arrhenius yhtdlolle Chrastil

Taulukko 19: Aktivoitumisenegria (Chrastil)

Aktivoitumisenergia
55,4 kJ/mol
13,3 kcal/mol

Seuraavassa taulukossa 20 esitetdén yhteenveto kineettisen mallien, ei-lineaaisten regressi-

oiden aktivoitumisenergioille:

Taulukko 20: Aktivoitumisenergiat kineettisille malleille

Cegarra-Puente Cegarra-Puente-Valldeperas Chrastil
kJ/mol 55,2 51,3 55,4
cal/mol 13,2 12,3 13,3
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7.1.4 Ei-lineaarinen regressio, matemaattiset mallit

Ohjelman Data Fit avulla sovitettiin kokeelliset arvot matemaattisiin malleihin Crank ja

Rais Militky yrittden 16ytdd yhtiloille sellaiset vakiot, jotka selittdvét ainesiirtokertointa

D/, Ennen kuin oli mahdollista laskea D/, oli méiritettiva laskemisen avuksi erditd

muuttujia, jotka ovat taulukoissa 21 ja 23. D/+ lopputulokset ovat taulukoissa 22 ja 24.

Taulukko 21: Lasketut muuttujat yhtélolle Crank

Lampétila (°C) a A B C
60 0,612903 1,398601 | 14,16136 | 3,763158
70 0,652893 1,420959 | 12,69704 | 3,563291
80 0,869159 1,535509 | 7,846023 | 2,801075
90 0,923077 1,5625 | 7,111111 | 2,666667

Taulukko 22: D/r’:n méiritys yhtildlle Crank

Liampétila (°C) D/r? R?
60 7,670E-04 0,990
70 9,130E-04 0,996
80 6,037E-04 0,962
90 4,284E-03 0,980

Taulukossa 22, D/r* limpétilalle 80 °C saatu arvo ei ole oikein, koska se on pienempi kuin

70 °C:een arvo. 80 °C:een arvo tulee olla likiméérin 1¥107 tai 2*10. On siis tapahtunut

esimerkiksi laskuvirhe, jota ei kuitenkaan pystytty todentamaan.

Taulukko 23: Lasketut muuttujat yhtélolle Rais-Militky

Lampétila (°C) a A B
60 0,612903 0,890262 6,670197
70 0,652893 0,904493 6,315934
80 0,869159 0,977408 4,964906
90 0,923077 0,994589 4,726667
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Taulukko 24: D/r*:n médritys yhtildlle Rais-Militky

Liampétila (°C) D/r? R?
60 9,272E-04 0,987
70 1,474E-03 0,980
80 3,313E-03 0,975
90 5,780E-03 0,998

Kolmas matemaattinen malli on Kilby. Sité ratkaistaessa huomioitiin vain ne ajat, jotka
olivat alle 10 minuuttia. Kilbyn malli ratkaistiin Excelin avulla, jotta kaava olisi helpompi
ratkaista. Laadittiin kuvaaja C/C, / ajan nelidjuuri (Liite 6), mistd mééritettiin kunkin suo-
ran kulmakerroin lineaarisen regression avulla. Ratkaistiin aja A (taulukko 25). Lopulta

saatiin ratkaistua D/r’, jonka arvot kullekin limpétilalle ovat taulukossa 26.

Taulukko 25: Laskettujen muuttujien arvot yhtilolle Kilby

Lampétila (°C) a A Suoran kulmakerroin
60 0,612903 5,938831 0,1348
70 0,652893 5,713306 0,1404
80 0,869159 4,853238 0,2107
90 0,923077 4,701574 0,2626

Taulukko 26: D/r* ja R? yhtilslle Kilby

Lampétila (°C) D/r? R’
60 5,152E-04 0,950
70 6,039E-04 0,987
80 1,885E-03 0,939
90 3,120E-03 0,950
Aktivoitumisenergia

Arrheniuksen sovittaminen matemaattisin malleihin esitetdén kuvioissa 17 - 19 ja taulu-

koissa 27 - 29. Liitteessd 4 ovat arvot Arrheniuksen laskemista varten.
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Kuvio 17: Arrhenius yhtélélle Crank

Taulukko 27: Aktivoitumisenergia (Crank)

Aktivoitumisenergia
46,7 kJ/mol
11,1 kcal/mol

0,0

Arrheniuksen sovittaminen yhtaloon Rais-Militky

19400

270 0,00275 0,00280 0,00285 0,00290 0,00295 0,00300 0,00305

-2,0

-3,0

-4,0

In D/r2

y =-7604,9x + 15,784

-5,0

\ R2=0,9875

-6,0

-7,0

-8,0

—

T

Kuvio 18: Arrhenius yhtdlolle Rais Militky
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Taulukko 28: Aktivoitumisenergia (Rais Militky)

Aktivoitumisenergia
32,8 kJ/mol
7,8 kcal/mol

0,0
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Kuvio 19: Arrhenius yhtélolle Kilby

Taulukko 29: Aktivoitumisenergia (Kilby)

Aktivoitumisenergia
65,5 kJ/mol
15,7 kcal/mol

Taulukossa 30 esitetddn yhteenveto matemaattisten mallien aktivoitumisenergioille.

Taulukko 30: Aktivoitumisenergiat, matemaattiset mallit

Crank Rais-Militky Kilby
kJ/mol 46,7 32,8 65,5
cal/mol 11,1 7,8 15,7
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7.1.5 Kineettisten mallien analogia matemaattisten kanssa
Lopuksi tutkittiin kineettisten ja matemaattisten mallien yhtdldisyyttd. Laskettiin aiemmin
saatujen vakioiden n ja K avulla termi D/r* yhtilolle Chrastil. Lopputulokset ovat seuraa-

vassa taulukossa 31

Taulukko 31: n, K ja D/ yhtilslle Chrastil

Limpétila (°C) n K D/r?
60 0,392 0,009 5,039E-03
70 0,413 0,011 4,884E-03
80 0,473 0,038 8,818E-03
90 0,363 0,039 1,867E-02

Taulukossa 32 esitetdéin yhteenveto sekd Chrastilin yhtdlon ettd matemaattisten mallien

avulla saaduista aineensiirtokertoimista.

Taulukko 32: Aineensiirtokerrointen vertailu

Chrastil Rais Militky Kilby Crank
Limpétila(°C) D/r? D/r? D/r? D/r?
60 5,039E-03 9,272E-04 5,152E-04 7,670E-04
70 4,884E-03 1,474E-03 6,039E-04 9,130E-04
80 8,818E-03 3,313E-03 1,885E-03 6,037E-04
90 1,867E-02 5,780E-03 3,120E-03 4,284E-03

7.1.6 Lopputulosten tulkinta

Kuviot 8 (Arvio virin imeytymisestd kuituun) ja 9 (Arvio virimaaristd kuidussa tiettyna
ajanhetkend ajan funktiona) kuvaavat vérin pédédllemenon nopeutta. Kuvioiden 8 ja 9 perus-
teella voidaan vidrisaannon todeta riippuvan selkeédsti muiden muuttujien ohella myds kéyte-
tystd vérjdysldmpdotilasta. Molemmista kuvioista ndhddén vérin absorboituvan kuituun sitéd
nopeammin, mitd korkeammassa ldmpdtilassa virjiys suoritetaan. Molemmissa kuvioissa

vérin absorptio kuituun onkin hitainta 60 °C:ssa ja nopeinta 90 °C:ssa.
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Myds kuvaajien 9 ja 10 seka taulukoiden 11 ja 12 perustella voidaan todeta vérin diffuusio-
nopeuden kasvavan ldmpdétilan noustessa. Sekd Cegarra-Puenten (taulukko 11) ettd Cegar-
ra-Punte-Valldeperaksen tapauksissa k:n, eli nopeusvakion arvo kasvaa lampotilan kasvaes-
sa. Taulukosta 12 ndhddidn myds yhtdlossd Cegarra-Puente-Valldeperaks a:n kasvavan

lampdatilaa nostettaessa. a on vérin paédllemenoa kuvaava kokeellinen vakio.

Aktivoitumisenergia, eli energia, jonka varimolekyyli tarvitsee siirtydkseen kuidun siséén,
oli molemmille kineettisille malleille INTEXTER:in laboratoriotydntekijéiden mukaan
suhteellisen korkea. Kuitenkaan kirjallisia tietoja eri vérien aktivoitumisenergioille ei 10y-
tynyt. Mallille Cegarra-Puente aktivoitumisenergia (49,3 kJ/mol, 11,8 kcal/mol) on pie-
nempi kuin mallille Cegarra-Punete-Valldeperas (61,7 kJ/mol, 14,7 kcal/mol). Teoriassa

nédiden kahden aktivoitumisenergian pitdisi olla 1dhelld toisiaan.

Kuten taulukoista 13 ja 14 ndhdéén, ei-lineaarisen regression tapauksessa kineettisille mal-
leille Cegarra-Puente ja Cegarra-Puente-Valldeperas saadaan hyvin samankaltaiset tulokset
kuin lineaarisessa regressiossa: Vakiot k ja a kasvavat lampdtilan noustessa, eli diffuusio
nopeutuu lampdtilan kasvaessa. Taulukosta 16 havaitaan diffuusiota vastustavan vakion n
mallille Chrastil olevan léhes yhtd suuri jokaisessa lampdtilassa. Ero suurimman ja pie-
nimmaén z:n arvon valilld on ainoastaan 0,1 yksikkod. Koska kaikissa lampdotiloissa vakion
n arvo on ldhempénd nollaa kuin yhtd (noin 0,4) on liemella siis kyky vastustaa diffuusiota.
Myo6s Chrastilin mallilla nopeusvakion k arvojen perusteella variaine kulkeutuu nopeammin

liemesté kuituun ldmpdtilan noustessa.

Taulukossa 20 on vertailtu ei-lineaarisille kineettisille malleille (C-P, C-P-V ja CH) lasket-
tuja aktivoitumisenergioita, joiden huomataan eri mallien vélilld olevan hyvinkin l&helld
toisiaan. Kun verrataan Cegarra-Puenten ja Cegarra-Puente-Valldeperaksen aktivoitu-
misenergioita samojen mallien, mutta lineaarisen regression avulla laskettuihin aktivoitu-
misenergioihin, huomataan tulosten eroavan selkedsti toisistaan. Kuitenkin ei-lineaarisen
regression avulla lasketut arvot ovat ldhempénai todellisia arvoja, silld tidssé tapauksessa

arvojen ja niihin sovitettujen suorien valilld on parempi korrelaatio.
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Kaikille matemaattisille malleille, Crank, Rais-Militky ja Kilby (taulukot 22, 24 ja 26), ai-
neensiirtokertoimet D/ ovat sitd suuremmat, mitd suurempi on virjiyksen limpotila. Té-
méin perusteella voidaan todeta vérin diffunoituvan kuituun nopeammin suuremmissa lam-
pétiloissa. Mallilla Rais-Militky on suurimmat aineensiirtokertoimet D/+ ja Kilbylli pie-

nimmiét. Mallin Crank 80 °C:een D/+:n arvo ei ole oikein, sillid se on 70 °C:een arvoa pie-

nempi. 80 °C:een arvon tulisi teoreettisesti olla likiméirin 1*107 tai 2*107.

Kun vertaillaan kineettisten ja matemaattisten mallien aktivoitumisenergioita, (taulukot 20
ja 30), havaitaan energioiden olevan suurimmat mallille Killby (65,5 kJ/mol) ja pienimmaét
mallille Rais-Militky (32,8 kJ/mol). Killbyn aktivoitumisenergiat ovat suurimmat, koska
Killbyn malli on soveltuvainen vain virjdyksen alkuhetkille. Jos huomioidaan vain kaikille
ajoille soveltuvat mallit, malli Chrastil (55,4 kJ/mol) on se, jolla on suurimmat aktivoitu-

misenergiat. Chrastilin malli tarvitsee eniten energiaa jotta véri siirtyisi liemestd kuituun.

Kun vertaillaan Chrastilin aineensiirtokerrointen arvoja matemaattisten mallien aineensiir-
tokertoimiin (taulukko 32), Chrastil antaa suurimmat D/#*:n arvot kaikissa limpétiloissa. 70
°C:een D/r*:n arvo mallille Chrastil ei vaikuta oikealta, silli se 60 °C:een arvoa pienempi.

Teoriassa nédiden arvojen pitdisi nousta lampotila noustessa.

7.2 Varjayslienten uusiokaytto
Tassd kappaleessa esitetddn vérjdysliemen uusiokédyttokokeelle saatuja lopputuloksia eri-

laisten taulukoiden avulla ja graafisesti.

Taulukoissa 33 ja 34 esitetddn kaikki sekd uusiokdyttovaiheessa ettd rekonstruktiossa saa-
dut tulokset. Taulukoissa 0 tarkoittaa alkuperdistd varjdystd ja 1, 2, 3... tarkoittavat uu-

siokdytetyn liemen jérjestysnumeroa.

Taulukossa 34 ”pH ennen Na,COs -lisdystd” on liemen pH -arvo vérjdystapahtuman alku-
hetkilld. Seuraava pH -arvo mitattiin heti natriumkarbonaatin lisdyksen jilkeen. ”Liemen

pH alussa” tarkoittaa jidhtyneen liemen pH:ta siind vaiheessa, kun liemen rekonstruktiota
aloitettiin. Sen jdlkeen pH pyrittiin sddtdméén likimdarin arvoon 7 suolahapon avulla. HCI1

(ml) on siis neutralisointiin tarvitun suolahapon maéra.



Taulukko 33: pH:n méiritys ja rekonstruktiossa lisdtyn HCI:n maara

pH ennen pH liemen pH | sdidetty | HCI

Na,COs; - Na,COs:n
lisdystéi jilkeen alussa pH (ml)
0 7,85 9,80 10,46 7,06 1,200
1 7,89 9,82 10,35 6,98 1,225
2 8,11 9,86 10,48 7,08 1,250
3 8,20 9,85 10,32 7,14 1,225
4 8,22 9,82 10,25 7,01 1,190
5 8,05 9,99 10,38 6,97 1,250
6 8,15 10,14 10,55 7,10 1,350
7 8,18 10,15 10,72 6,94 1,200
8 8,16 10,16 10,73 7,05 1,300
9 8,20 10,23 10,57 6,90 1,300
10 8,30 10,14 10,57 7,07 1,300
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Taulukossa 34 ”Valon aallon pituus” on se aallon pituus, missé kaikkien néytteiden absor-

banssit mitattiin. Ndin saatiin selville uusiokdyton jéljiltd liemessé oleva hydrolysoitunut

varimédrd. ”Suolan méédrd” on se miira suolaa, joka liemeen liséttiin, jotta kokonaissuola-

médrd olisi jélleen ollut 70 g/l. "Liemen tilavuuden” avulla voitiin laskea paljonko liemeen

oli lisdttava vettd. "Lopullinen pH” on liemen pH kun rekonstruktio oli suoritettu loppuun

ja liemelld voitiin jdlleen virjata. Spektrometrimittauksista saadut grafiikat ovat liitteessé 7.
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Taulukko 34: Absorbanssimittausten tulokset, lisdtty suolamééri, liemen tilavuus ja liemen

lopullinen pH

Valon aallon Absorbanssi | Suola Liemen

pituus (nm) (g) tilavuus (ml) | pH
0 570 0,243 0,56 38,0 7,04
1 570 0,515 0,55 38,0 7,15
2 570 0,526 0,41 40,0 7,13
3 570 0,569 0,62 37,0 7,16
4 570 0,493 0,49 39,0 7,01
5 570 0,466 0,46 39,0 6,98
6 570 0,467 0,34 40,0 7,15
7 570 0,446 0,59 37,5 7,12
8 570 0,417 0,47 38,5 7,07
9 570 0,425 0,44 39,0 7,05
10 570 0,399 0,44 39,0 7,10

7.2.1 Hydrolysoitunut varimaara

Seuraavissa kuvioissa 20 ja 21 esitetddn jokaiselle uusiokéyttoliemelle tehtyjen kokeiden

tulokset; hydrolysoituneen varin maara sekd hydrolysoituneen vérin prosentuaalinen osuus

liemessa alussa olleesta vériainemaérastd. Hydrolysoituneen varin mééra (g/1) laskettiin

kalibrointikuvaajan (kuvio 6) suoran yhtélén y = 1,666x avulla.

Saadut lopputulokset hydrolysoituneelle vérille eivit ole suoraa vertailukelpoiset niiden

tulosten kanssa, mitkd Guerra ja Tamayo (2007, 59) tyssédén esittivét. Tulee ottaa huomi-

oon se, ettd heidan tekemissdin uusiokdyttokokeissa varin mééra liemessa alussa oli 4 g/1,

kun tdssid ty0ssd variméard oli 2 g/l.



61 (76)

Hydrolysoituneen varin maara varjayslienten
uusiokayttokokeissa
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Kuvio 20: Hydrolysoituneen vérin mairé jokaisessa varjaysliemen uusiokéyttokokeessa

Hydrolysoituneen varin prosenttiosuus
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Kuvio 21: Hydrolysoituneen vérin prosentuaalinen osuus alkuperiisestd variméaarasta

Kuvioissa 22 - 24 esitetdédn jokaisen liemen pH rekonstruktiota aloitettaessa, liemen neutra-
lisointiin tarvittava suolahapon maéré sekd pH virjdyksen aikana natriumkarbonaatin lisé-

yksen jélkeen.
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Lienten pH ennen neutralisointia
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Kuvio 22: Uusiokédyttdlienten pH aloitettaessa rekonstruktiota

Neutralisointiin tarvittavan HCl:n maara
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Kuvio 23: Lienten neutralisointiin tarvittavan suolahapon maéré aloitettaessa rekonstruktio-

ta
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pH lisatyn eméaksen jalkeen
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Kuvio 24: pH natriumkarbonaatin lisdyksen jdlkeen originaalivirjdyksessd sekéd kussakin

uusiokdytossa

7.2.2 Kangasnaytteiden varin mittaus

Kangasnéytteiden virid mitattiin kolorimetrilla Macbeth Color-Eye 7000. Virimittauksen
tuloksen ilmaistiin vérierona DE. Verrattiin jokaisessa uusiokdytossa vérjattyd kangasta
originaaliin ndytteeseen, eli standardiin, seké verrattiin uusiokéytoissa varjattyja kangas-
ndytteitd toisiinsa. Taulukossa 24 ja liitteessd 8 esitetddn uusiokdytetyissd liemissd vérjétty-

jen ndytteiden viriero originaaliin.
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Variero originaaliin
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Kuvio 25: Jokaisessa uusiokdyttoliemessd vérjdtyn ndytteen vériero verrattuna originaaliin

ndytteeseen. Hyviksyttidva vériero DE on alle 1,0.

Kuviossa 26 kuvataan kussakin uusiokdyttoliemessé virjiatyn ndytteen vériero DE verrattu-
na jéarjestyksessa edellisessd liemessé varjéttyyn naytteeseen. Liitteessd 9 on tarkemmat
tiedot kunkin ndyteparin vérierosta. Kuviossa 26 esimerkiksi merkintd “1” tarkoittaa va-

rieroa ndytteiden 1 ja 2 vililld ja “2” tarkoittaa vérieroa nédytteiden 2 ja 3 vililla.

Variero uusiokayttéjen valilla
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Kuvio 26: Viriero eri uusiokdyttoliemissd vérjéttyjen kangasndytteiden vililld. Hyvéksyt-

tdva vériero DE on alle 1,0.
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Kuvioissa 27 - 29 on valokuvat eri uusiokaytoissa vérjatyistd kankaista. On kuitenkin otet-
tava huomioon, ettei esimerkiksi kuvioiden 27 ja 28 ndytteiden sévyd voi tdysin verrata

toisiinsa, silld kankaiden viri ei valttamattd valokuvissa toistu oikein.

Kuvio 27: Ylhdalla vasemmalla on originaali ndyte ja oikealla uusiokdyton 1 niyte. Alhaal-

la vasemmalla on uusiokdytdn 2 néyte ja oikealla uusiokéyton 3 néyte.

Kuvio 28: Ylhaalld vasemmalla on uusiokédyton 4 néyte ja oikealla uusiokdyton 5 ndyte.

Alhaalla vasemmalla on uusiokédyton 6 ndyte ja oikealla uusiokdytdn 7 néyte.
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Kuvio 29: Ylhdalla vasemmalla on uusiokdyton 8 ndyte ja oikealla uusiokdyton 9 nayte.

Alhaalla on uusiokdytén 10 néyte.

7.2.3 Vérin pesunkesto
Seuraavassa kuviossa 30 esitetdédn virjéttyjen kangasnéytteiden vérierot sen jilkeen, kun
ndytteet oli pesty testin ”Virien pesunkesto koti- ja pesulapesussa” mukaan. Kuviossa ver-

rataan kutakin uusiokayttovarjittyd kangasndytettd standardiniytteeseen.

Variero originaaliin. Varin pesunkesto.
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Kuvio 30: Viriero DE originaaliin ”Vérien pesunkesto koti- ja pesulapesussa’ suorittami-

sen jdlkeen. Hyvéaksyttdva variero DE on alle 1,0.
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Virien pesunkesto -testin visuaalisen arvioinnin tulokset ovat taulukoissa 35 ja 36. Kuvios-

sa 31 on valokuva joistakin vérin pesunkeston ndytteistd. Naytteiden valokuvaaminen tar-

kemmin ei ollut tirkedd, silla ndytteet eivit paljoa tahriutuneet testissa.

Taulukko 35: Virin pesunkesto, vérin muutos

VARIN MUUTOS
Uusiokéyton Valo D65
jirjestysnumero 1SO105:A02

Standardinéyte 5

1 4-5

2 4-5

3 4-5

4 5

5 5

6 5

7 4-5

8 4-5

9 4-5

10 5

Selkeyden vuoksi taulukossa 36 ei ole tahriutumisen testituloksia monikuitukankaan kui-

duille polyesteri ja polyakryyli, koska ndiden kuitujen arvosanat olivat 5 kaikille néytteille.

Naytteet eivit olleet siis lainkaan tahriintuneet.



Taulukko 36: Virin pesunkesto, tahriutuminen

TAHRIUTUMINEN
Valo D65
Triasetaatti Puuvilla Polyamidi Viskoosi
Uusiokiiyton
jirjestysnumero ISO105:A03 ISO105:A03 | ISO105:A03 | ISO105:A03
Standardindyte 5 4-5 5 4-5
1 4-5 4-5 4-5 4-5
2 4-5 4-5 4-5 4-5
3 5 4-5 4-5 4-5
4 4-5 4-5 4-5 4-5
5 4-5 4-5 5 4-5
6 4-5 4-5 5 4-5
7 5 4-5 5 4-5
8 4-5 4 5 5
9 5 4 5 4-5
10 4 4-5 5 4-5

Kuvio 31: Vérin pesunkesto, tahriutuminen
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Kuviossa 32 esitetddn viarin muutoksen arvosanat. Kuviossa 33 kuvataan tahriutumisen

arvosanat kuiduille triasetaatti, puuvilla, polyamidi ja viskoosi.

Varin muutos: 1SO105:A02
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Kuvio 32: Virin muutos arvosanoin 1 - 5.

Tahriutuminen: 1ISO105:A03
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Kuvio 33: Tahriutuminen arvosanoin 1 - 5.
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7.2.4 Suolamaara liemessa

Kussakin uusiokéyttoliemessé vérjayksen sekd neutraloinnin jélkeen olevat suolaméaarit,
ovat taulukossa 37. Esimerkiksi ensimmaéisessé uusiokéyttoliemessé oli virjdyksen jilkeen
suolaa 7,53 g. Tahén liséttiin alussa, ennen ensimmadisen vérjdyksen aloittamista ollut suo-

lamaara 70 g/l.

Taulukko 37: Suolamédirin kehittyminen uusiokdyttojen kuluessa

Uusiokiyton Suola
jirjestysnumero (g
0 77,37
1 77,53
2 77,30
3 77,74
4 77,14
5 77,87
6 78,94
7 77,54
8 78,62
9 78,51
10 78,51

7.2.5 Lopputulosten tulkinta

Kuvioissa 20 ja 21 ndhdiin hydrolysoituneen véripitoisuuden uusiokéyttoliemissi kasva-
van kolmen ensimmadisen uusiokdyton aikana. Kolmannessa uusiokayttoliemessa hydroly-
soituneen vérin pitoisuus oli kaikkein suurin, 0,49 g/l. Kolmannen uusiokéyton jélkeen
hydrolysoituneen virin méara alkoi laskea. Kdyra pysyi laskussa kaikkien uusiokdyttdjen
ajan. Ensimmaéisessé uusiokéytossa hydrolysoituneen vérin pitoisuus oli 0,44 g/l ja viimei-
sessd 0,34 g/l. Ensimmadisessd uusiokdytossd hydrolysoituneen vérin maird nousi 10 % ver-
rattuna ensimmdiseen vérjiykseen. Kolmannessa uusiokdytdssé samainen ero oli noin 14
%. Kolmannen uusiokéyton jélkeen hydrolysoituneen virin méara pysyttelee likimain lu-

kemassa 19 + 2 %:ssa liemessa alussa olleesta maarasta variainetta.

Kuvaajassa ”Lienten pH ennen neutralisointia” (kuvio 22) ndhdddn pH -arvon pysyneen

likimain vakiona viidenteen uusiokdyttoon asti, minké jalkeen pH -arvo alkoi hitaasti nous-
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ta. Joka tapauksessa pH -arvo pysytteli melko stabiilina uusiokdyttdjen kuluessa (10,25 —
10,73). Grafiikassa ’pH lisdtyn eméksen jélkeen” (kuvio 24) ndhdaidn pH:n pysyneen va-
kiona neljanteen uusiokdyttoon asti, minkd jalkeen pH -arvo nousi. Uusiokéytoissd 6 - 10
pH pysytteli likiméédrin arvossa 10,2. Alin pH -arvo, 9,80; saavutettiin originaalissa vérja-

yksessd ja ylin, 10,23; yhdeksdnnessa uusiokdytdssa.

Kuten kuviossa 23 ndhdéén, lisdtyn suolahapon maard pysyi uusiokédyttdjen kuluessa ldhes
muuttumattomana. Aluksi HCl:n mééra oli vakio, mutta nousi neljinnen uusiokdyton jil-
keen. Lisdtyn suolahapon maéré pysytteli koko uusiokayttoprosessin ajan valilla 1,190 —

1,30 ml.

Tehtyjen kokeiden mukaan lienten pH ja hydrolysoituneen virin méiéra eivét osoita vérjé-
yksen olevan tarkasti tasapainotilassaan. Kuitenkin lienten pH ennen neutralointia, kuten
my0s lisdtyn HCl:n méari ovat ldhes muuttumattomia uusiokéyttdjen kuluessa. Vaikka
hydrolysoituneen véirin mééré ei ole vakio kymmenen uusiokdyttokerran jilkeen, alkaa vi-
rin madra kuitenkin huomattavasti tasoittua neljinnen uusiokdyton jalkeen. Lisdksi liemen

pH -arvo emiksen lisdyksen jélkeen on hyvin tasapainossa kuudennen uusiokdyton jalkeen.

Analysoitaessa varieroa uusiokdyttokokeissa vérjattyjen kangasnéytteiden, sekd standardi-
ndytteiden vélilld, havaitaan kuviossa 30 maksimivérieron standardiin olevan uusiokéytolla
2. Havaitaan virieron DE CMC (2:1) vaihtelevan uusiokéyttojen vililld, mutta pysyvian
koko ajan hyviksyttivén rajan molemmin puolin, eli 1dhelld virieroa DE 1. Kuten kuviosta
31 huomataan, on viriero DE aina pienempi kuin 1, eli hyvaksyttdva kun verrataan eri uu-
siokdyttondytteitd toisiinsa. Saman kuvion mukaan ensimmaéisessi ja toisessa uusiokdytossa
vérierot ovat suurimmat. Toisesta uusiokdytostd alkaen DE alkaa pienentyd. Téstd voidaan
pédtelld, ettei hydrolysoitunut vdriaine vaikuta huomattavasti ndytteiden vériin toisen uu-

siokédyton jélkeen.

Kuvioiden 25 ja 30 samankaltaisuus ilmaisee uusiokdyttdliemissa vérjdttyjen ndytteiden ja
originaalien ndytteiden vélisten vérierojen pysyvian samankaltaisina my0s pesujen jdlkeen.

Ainoastaan virin pesunkesto -testin suorittamisen jdlkeen virierot ovat pienemmat (lukuun
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ottamatta ndytettd 9). Voidaan siis todeta ettei kankaiden jilkipesussa voida tdysin poistaa

hydrolysoitunutta vérid tai ettd kuituun kiinnittynyt véri haalistuu.

Monikuitukankaan tahriutumista ja vérjéttyjen ndytteiden virin muutosta vérin pesunkesto -
testin jélkeen arvioitaessa ovat saadut tulokset hyvin kelvollisia. Kaikki tahriutumista ku-
vaavat arvosanat, taulukko 36 ja kuvio 33, ovat parempia kuin 4 - 5. My0s taulukon 35 ja
kuvion 32 mukaan voidaan havaita arvosanojen kaikille eri kuiduille olevan parempia kuin
4 kaikille uusiokdytoille. Arvosanat tahriutumisessa ja vérin muutoksessa eivit huonone
sitd mukaa kun uusiokdyttojen lukumiéra kasvaa. Ainoa seikka, joka kuvioissa herdttad
huomiota on se, ettd tahriutumisessa uusiokdytoissd 8 ja 9 puuvillainen ndytekangas saa
huonoimmat arvosanansa. Tdmé voi johtua mistd tahansa, ja olla myds sattumaa. Puuvillan

arvosanat kaikille muille uusiokéytdille ovat 4 - 5.

Suolanmééra jokaisessa uusiokdyttoliemessd pH:n sddtamisen jdlkeen pysyttelee likimain
vakiona, 78 g/l, kuten taulukossa 37 ndhdaén. Uusiokdytossd 4 suolanméérda on minimi
(77,14 g/1) ja uusiokdytdssd 6 maksimi (78,94 g/l). Kokonaissuolamaird uusiokéyttdjen
kuluessa ei kasva, kuten tapahtui Guerran ja Tamayon tyossa (2007,68) Tama johtuu siité,
ettd timanhetkisessa tydssd uusiokdytot suoritettiin sadtamalla lienten suolaméérad, laskien
suolan miéra neutralointiin lisdtyn HCl:n méérin avulla ottaen huomioon se suola, joka

muodostuu neutraloinnissa.
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8 Paatelmat

Virjayksen kinetiikkaa tutkittaessa saadut kokeelliset tulokset ovat erittdin realistisia jos
niitd verrataan aiheesta olevaan teoriatietoon. Seka kineettisten ettd matemaattisten mallien
ratkaisuista saatujen tulosten perustella vérin diffuusionopus kuituun kasvaa lampdétilan
kasvaessa. Lisiksi kaikki tutkitut vakiot, k, a ja D/’ kasvavat limpétilan noustessa. Tulos-
ten pohjalta huomataan ainesiirtokertoimen Chrastilin kineettiselle approksimaatiolle ole-
van suurempi kuin matemaattisille malleille. Voidaan my0s vahvistaa aktivoitumisenergi-
oiden olevan suuremmat kineettisille kaavoille kuin matemaattisille malleille. Ainoa poik-
keus edelld mainittuun on Kilbyn approksimaatio, joka ilmentda ainoastaan vérjayksen en-

simmadisid ajanhetkid (ajat alle 10 min.).

Virjdyslienten uusiokdyttod tutkittaessa havaittiin vérjdysolosuhteiden pysyvén likimain
samoina koko uusiokdyttosarjan ajan. pH ennen lienten neutralointia, lisdtyn suolahapon
madrd ja lienten suolan mééré pysyttelevit ldhes vakioina. Hydrolysoituneen virin vike-
vyys liemessa nédyttdd tasoittuvan neljannen uusiokéyton jélkeen ja pH -arvo emiksen lisi-

yksen jédlkeen on ldhes muuttumaton kuudennen uusiokdyton jilkeen.

Liemen hydrolysoituneella vérilld ei ole huomattavaa vaikutusta vérjdyksessd saavutetta-
vaan vérisdvyyn toisen uusiokdyton jélkeen. Jos vaikutusta olisi, pienenisi se kuitenkin uu-
siokdyttdjen saatossa, koska itse hydrolysoituneen véirin méérd vihenee uusiokéyttoproses-
sin edetessd. Suoritettujen kokeiden perusteella voidaan vahvistaa, ettei uusiokdyttojen lu-

kumaddra vaikuta myoskéén vérin kiinnittymiseen ja sitd kautta vérin pesunkeston.

Virjayslienten uusiokaytto varjéttdessa puuvillasekoitetta reaktiovéreilld vaikuttaa varteen-
otettavalta vaihtoehdolta. Kun alkuperdistd vérjdyslientd kéytetddan kokonaisuudessaan uu-
siksi, saadaan vihennettyd vérjdyksen ja erityisesti siind kdytetyn suolan aiheuttamia haitto-
ja ympdristolle. Lienten uusiokdytto olisi erittdin kédyttokelpoista varsinkin vérjéttidessa eri
tummuusasteita. Uusiokdyttokokeissa havaittiin néet, ettei eri varjdyserien tuottama vi-
risdvy ollut vakio eiké saatu véri aina ollut hyvaksyttivissa rajoissa verrattaessa nédytettd

originaaliin.
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Uusiokdytdssé saatiin normaaliin varjaykseen verrattuna selvésti sddst6ja veden, energian
sekd virjdyksen apuaineiden kulutuksessa. Esimerkiksi sekd vettd ettd suolaa sédstyi 77 %.
Jos originaalin vérjdyksen ja kymmenen uusiokdyton sijaan olisi tehty yksitoista normaalia
vérjdystd, olisi vérjdysliemiin tarvittu vettd yhteensd 550 ml (jokainen vérjdys 50 ml). Nyt
tarvittavan veden mééra oli ainoastaan 125 ml (alun 50 ml + uusiokaytt6ihin lisitty vesi,
joka yhteenséd on 75 ml, ks. taulukko 34). Vastaavasti normaaleissa varjiyksissd suolaa olisi

tarvittu 38,5 g, kun uusiokdytdissd sama maard oli yhteensi 8,87 g (taulukko 34).

On tirkeda suorittaa kolmas samaan tutkimussarjaan kuuluva uusiokdyttd H-EXL -sarjan
keltaisella varilld. Lisdksi on tdrkedd tutkia liemen uusiokdyton mahdollisuutta myos sellai-

silla vdrjdysliemilld, joissa vdrind on usean eri vérin sekoitus.
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