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Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyrobow
widkienniczych prowadzimy dziatania w zakresie cigglej sprzedazy nastgpujacych artykutéw do
badan i oceny odpornosci wybarwien zgodnych z wprowadzonymi w Polsce normami europej-
skimi PN EN ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykulow jest nastepujaca:

Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02;

Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieli, PN EN ISO 105 A03;

ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C06;

Tkanina towarzyszaca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02;

Tkanina towarzyszgca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03;

Tkanina towarzyszgca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 F04;

Tkanina towarzyszaca akrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05;

Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F10;

Tkanina towarzyszaca baweliana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F02;

Tkanina towarzyszaca wetniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1;

Tkanina towarzyszaca baweliana do badania odpornosci wybarwien na tarcie
(pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F09;

Biekitna skala do badania odpornosci barwy na $wiatlo, PN EN ISO 105 B;

Tkanina towarzyszaca bawelniana (w metrach) PN EN ISO 105 F02;

Tkanina towarzyszgca bawelniana (w metrach) PN EN ISO 105 F09;

Tkanina towarzyszaca wetniana (w metrach) PN EN ISO 105 FO1.

\
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Perspektywy gospodarki o obiegu zamknietym
w przemysle wlokienniczym

Anetta Walawska, Iwona Kucinska-Krol, Joanna Lewartowska,
Joanna Olczyk, Natalia Festinger, Edyta Sulak
Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — L.odzki Instytut Technologiczny

Abstrakt

Europejski i polski przemyst widkienniczy stoi obecnie przed wyzwaniem transformacji
z linearnego modelu gospodarki, ktory charakteryzuje sie niskimi wskaznikami wykorzystania,
ponownego uzycia, naprawy wyrobow widkienniczych i recyklingu widkien, i w ktorym czesto
przy projektowaniu i produkcji odziezy nie traktuje sig¢ priorytetowo jakosci, trwatosci i zdolnosci
do recyklingu na model gospodarki o obiegu zamknietym (cyrkularny). W niniejszym opracowa-
niu przedstawiono zarys Strategii UE na rzecz zrownowazonych tekstyliow o obiegu zamknietym,
majqcej na celu stworzenie bardziej ekologicznego, bardziej konkurencyjnego i nowoczesnego

sektor, bardziej odpornego na globalne wstrzgsy.

1. Wstep

Przemyst widkienniczy i odziezowy odgrywa wazna role w gospodarce Unii Europejskiej (UE).
W 2021 r. osiagnat on obroty w wysokosci 147 mld EUR (81,6 mld EUR z tekstyliow, a 65,3
mld EUR z odziezy), zatrudniajac ponad 1,3 mln oséb w 143 000 firm [1]. Sposroéd panstw
czlonkowskich UE, Wiochy maja najwigkszy wkiad w branze¢ odziezowo-tekstylna, zarowno pod
wzgledem liczby oséb zatrudnionych - rzedu 22 % (w Polsce 11 %), obrotow — rzgdu 36 %
(w Polsce 4 %), jak i eksportu —27 % (w Polsce 3 %) (Rys. 1) [1].

3
= Exports
France
1%
Spain
u%

Rys. 1. Wktad panstw cztonkowskich UE w zakresie zatrudnienia, obrotu i eksportu dla branzy
tekstylno-odziezowej w 2021 r. [1]
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W Polsce w latach 2018-2021 zaobserwowano wzrost warto$ci produkcji sprzedanej wyro-
bow wiokienniczych (Rys. 2) [2].
10 965 470

8342486

2018 2019 2020 2021

Rys 2. Wartos¢é produkcji sprzedanej wyrobow wilokienniczych w Polsce
w latach 2018-2021 [tys. zi] [2]

Wg danych Euratex, 2022 [1]: udzial mikroprzedsi¢biorstw w strukturze przedsigbiorstw w
UE (zatrudniajacych do 9 oséb) wynosi 88,8 %, matych i $rednich (10-249 osob) — 11,0 %, za$
duzych (powyzej 250 0sob) — tylko 0,2%. Zatem 99.8 % firm w branzy tekstylno-odziezowej to
mikro i MSP. W podziale na sektory: 67% firm to firmy produkujace odziez, a 33% - tekstylia.

Z puli 6 mln ton odpadow pokonsumpcyjnych pochodzacych z gospodarstw domowych, za-
ledwie 33 % to strumien odpadéw podlegajacym selektywnym zbiérkom (ok. 2 mln ton), z czego
1,2 mln ton to odpady sortowane do ponownej sprzedazy (60 %), a ok 0,8 mln ton (40%) - prze-
znaczone do recyklingu [1]. Przewiduje sig, ze do 2025 r. ponad 30 % wyrobow bedzie zawieraé
wlokna pochodzace z recyklingu. Europejczycy oczekuja zrownowazonych tekstyliow. 80% re-
spondentdw uwaza, ze odziez powinna dtuzej by¢ w obiegu, 77% Europejczykow zgadza si¢, ze
ubrania powinny by¢ wykonane wylacznie z materialow, ktore moga by¢ poddane recyklingowi
[1].

Efektywnos¢ energetyczna ma kluczowe znaczenie dla przemyshn tekstylnego
i odziezowego oraz dla zmniejszenia emisji CO,. Kazdego roku przemyst stara si¢ zuzywaé

mniej energii, a tym samym emitowa¢ mniej CO; [1].

2. Linearny i cyrkularny model gospodarki

Obecnie gospodarka UE w wigkszosci sektorow jest w duzej mierze linearna i funkcjonuje
zgodnie ze schematem: wez — uzyj — wyrzu¢. W gospodarce liniowej tancuch wartosci zaczyna
si¢ od produkcji dobr z surowcow, przyktadowo bawely i dostarczenia ich do punktu sprzedazy.

Po zakupie produkt stuzy uzytkownikowi do czasu, az si¢ zepsuje lub wilasciciel z innych
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powodow nie bedzie go juz chcial, np. stat si¢ niemodny. Wowczas uzytkownik kupuje nowy
produkt, a stary, wyrzuca. Jedynie 12 % surowcow wtornych i zasobow ponownie trafia do go-
spodarki. Wiele wyrobow psuje si¢ zbyt tatwo, nie mozna ich ponownie uzy¢, naprawic ani pod-
dac¢ recyklingowi lub sa to wyroby jednorazowego uzytku [3].

Jednym z podstawowych wyzwan, przed ktorymi staje obecnie sektor widkienniczy
i odziezowy, jest bardziej efektywne gospodarowanie zasobami surowcow tj. transformacja
w kierunku gospodarki o obiegu zamknietym GOZ (ang. circular economy), w ktdorym suro-
wiec raz wprowadzony do cyklu produkcyjnego jak najdluzej pozostaje w obiegu produkcyjnym
(Rys. 3).

Zréwnowazony
projekt

Ry
&

GOSPODARKA
Produkcja

O OBIEGU
ZAMKNIETYM

-

0 »

Zbiérka

Dystrybucja

Rys.3. Schemat gospodarki o obiegu zamknietym [4]

Przejscie z obecnego, zorientowanego na gospodarke linearng systemu produkcji
i konsumpcji wyrobéw widkienniczych na system o obiegu zamknigtym jest procesem, ktory
obejmuje: zmiang¢ sposobu projektowania w kierunku ekoprojektowania, modyfikacj¢ produkcji,
sprzedazy, dtuzszego uzytkowania, zbierania i ponownego przetwarzania tekstyliow.

Cyrkularno$¢ w przemysle widkienniczym mozna osiagna¢ przede wszystkim poprzez eko-
projektowanie, cyrkularne modele biznesowe, rozw6j i promowanie technologii recyklingu oraz
zmiany w zachowaniach konsumentow. Wg Komisji Europejskiej nowe modele bizneso-
we o obiegu zamknigtym, obejmuja modele: ,produkt jako ustuga”, ustugi zwigzane ze zwrota-
mi, zbieranie przedmiotow uzywanych i ustugi naprawy [5]. Z kolei EEA (2021) [6] stwierdza,
ze istnieja cztery glowne typy modeli biznesowych, z ktérych kazdy wspiera transformacje
w kierunku obiegu zamknigtego: ® zapewnienie trwatosci produktow; @ modele oparte na doste-
pie (wynajem i leasing); ® zbidrka i odsprzedaz tekstyliow; @ recykling i ponowne wykorzysta-

nie materiatlow.
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Przejscie na gospodarke¢ o obiegu zamknigtym jest glownym priorytetem Komisji Europej-
skiej i jest postrzegane jako szansa na sprowadzenie wigkszej produkcji z powrotem do UE, przy
jednoczesnym zminimalizowaniu wptywu na $rodowisko i klimat. Dlatego tez Komisja Europej-
ska w dniu 30.03.2022 r. opublikowala Strategi¢ UE na rzecz zrownowazonych wyrobow wio-
kienniczych w obiegu zamknigtym, ktorej gtownym celem jest stworzenie spdjnych ram i wizji
transformacji w sektorze widkienniczym, zgodnie z ktorymi do 2030 r. wyroby widkiennicze
wprowadzane na rynek UE beda trwate i nadajace si¢ do recyklingu, w znacznym stopniu wyko-
nane z widkien wtornych, wolne od substancji niebezpiecznych i produkowane z poszanowaniem
praw socjalnych i srodowiska. Konsumenci beda dhuzej korzystali z wysokiej jakosci wyrobow
wlokienniczych po przystepnej cenie, fast fashion wyjdzie z mody, a optacalne ekonomicznie
ustugi w zakresie ponownego uzycia i naprawy beda powszechnie dostgpne. W konkurencyjnym,
odpornym na kryzysy i innowacyjnym sektorze wiokienniczym producenci beda ponosili odpo-
wiedzialno$¢ za swoje produkty w catym tancuchu wartosci, takze wtedy, gdy stang si¢ one od-
padami. Ekosystem widkienniczy o obiegu zamknigtym bedzie si¢ rozwijat dzigki wystarczaja-
cym zdolno$ciom w zakresie innowacyjnego recyklingu wilokien, natomiast spalanie

i sktadowanie wyrobow wiokienniczych zostanie ograniczone do minimum [5].

3. Kluczowe dzialania na rzecz zréwnowazonych wyrobéw wlékienniczych w obiegu

zamknietym [5]

Wprowadzenie obowiazkowych wymogow dotyczacych ekoprojektowania

Wydtuzenie okresu uzytkowania wyrobow widkienniczych jest najskuteczniejszym sposo-

bem znacznego zmniejszenia ich wplywu na klimat i srodowisko.
Kluczowa rolg w realizacji tego dazenia odgrywa projektowanie produktow. Wady jakosciowe
pod wzgledem malej odpornosci wybarwien na $§wiatlo, tarcie i czynniki mokre, niskiej wytrzy-
malosci mechanicznej lub jakos$ci zamkow btyskawicznych i szwow, naleza do gtownych powo-
dow, dla ktorych konsumenci wyrzucaja wyroby wiokiennicze [7] . Wigksza trwato$¢ umozliwi
konsumentom dtuzsze uzytkowanie odziezy, tekstyliow wyposazenia wnetrz oraz wyrobow
technicznych, a jednocze$nie wesprze modele biznesowe o obiegu zamknigtym, takie jak po-
nowne uzycie, wypozyczanie i naprawa, ustugi zwrotu i handel detaliczny towarami uzywany-
mi, w sposoéb umozliwiajacy obywatelom zaoszczgdzenie kosztow.

Na efektywnos¢ srodowiskowa wyrobow wiokienniczych wpltywaja takze: skiad surowcowy
materialow, obecnos¢ substancji potencjalnie niebezpiecznych lub utrudniajacych recykling od-
padow wiokienniczych, z ktérych mniej niz 1 % wykorzystuje si¢ na catym $wiecie do produkeji
nowych wyroboéw widkienniczych [8] . Szacuje sig, ze okoto 20 % selektywnie zbieranych uzy-

wanych wyrobow widkienniczych w Europie jest poddawanych down-cyklingowi w celu wyko-
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rzystania ich jako czysciwo do uzytku przemystowego lub do innych zastosowan [9] , natomiast
reszta zostaje utracona.

Fakt, ze wlokna sg czgsto ze sobg mieszane (np. poliester z bawetng), utrudnia recykling ze
wzgledu na mala dostgpno$¢ technologii umozliwiajacych oddzielanie odpadéw widkienniczych
wedtug surowcow. Ponadto elastan, czesto dodawany w celu zwigkszenia funkcjonalnosci tkanin
i dzianin, moze utrudnia¢ ich recykling. W przypadku recyklingu termomechanicznego miesza-
nie réznych rodzajéw poliestru moze mie¢ rowniez negatywny wpltyw na przetwarzanie odpadow
wiokienniczych i jakos¢ produktow recyklingu [10].

Waznym aspektem ekoprojektowania jest wdrozenie kryteriow bezpiecznych i zrownowazonych
chemikaliow i materiatow ujetych w rozporzadzeniu REACH [11] .

Dazenie do osiagnigcia zerowego poziomu emisji zanieczyszczen w produkcji wyrobow
wiokienniczych przyswieca rowniez zmianie dyrektywy w sprawie emisji przemystowych [12]
oraz trwajagcemu przegladowi dokumentu referencyjnego dotyczacego najlepszych dostepnych

technik (BAT) (BREF) dla przemystu widkienniczego [13].

Zaprzestanie niszczenia niesprzedanych lub zwréconych wyrobow wiékienniczych

Komisja proponuje wprowadzenie obowiazku przejrzystosci, zgodnie z ktérym duze przed-
sigbiorstwa beda musialy publicznie ujawnia¢ liczb¢ produktow, ktére wyrzucaja iniszcza,
w tym wyrobow widkienniczych, oraz sposoby ich dalszego przetwarzania pod katem przygoto-
wania do ponownego uzycia, recyklingu, spalania lub sktadowania.

Waznym elementem wspierajacym takie podejscie sg nowoczesne, precyzyjne narzedzia cy-
frowe, uzyte w procesie projektowania, produkeji i konserwacji odziezy co pozwala na bardziej
dynamiczne reagowanie na potrzeby konsumentoéw, co z kolei przeklada si¢ na zmniejszenie wy-
sokiego odsetka zwrotow odziezy kupowanej przez Internet, zacheca do produkcji na zamowie-
nie, a tym samym poprawia wydajno$¢ proceséw przemystowych i zmniejsza slad weglowy han-

dlu elektronicznego [5].

Zwalczanie zanieczyszczenia mikrodrobinami plastiku
Jednym z gléwnych zrddet niezamierzonego uwalniania mikrodrobin plastiku sa wyroby
wlokiennicze wykonane z wiokien syntetycznych. Szacuje sig, ze okoto 60 % wiokien wykorzy-
stywanych w odziezy stanowia wldkna syntetyczne, glownie poliester [14], a ilos¢ ta stale ro-
$nie. Poniewaz najwigksza ilo§¢ mikrodrobin plastiku uwalnia si¢ w ciggu pierwszych 5-10 pran,
szybka moda, ktora wiaze si¢ z rosngcym wykorzystaniem wilokien syntetycznych, ma duzy
wplyw na zanieczyszczenie mikrodrobinami plastiku. Z samych $ciekow z pralek co roku uwal-

nianych jest do 40 000 ton widkien syntetycznych [15] .
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Komisja planuje zwalczanie zanieczyszczenia mikrodrobinami plastiku poprzez odpowied-
nie projektowanie wyrobow, zmiany w procesie produkcji - prania wstgpnego w zaktadach pro-
dukcyjnych, etykietowania i promowania innowacyjnych materiatow. Wsrod innych mozliwosci
znajduja si¢: e filtry do pralek, ktére moga zmniejszy¢ nawet o 80 % ilo$¢ substancji uwalnia-
nych podczas prania [16], ® opracowanie tagodnych detergentow, ® wytyczne dotyczace pielg-
gnacji i prania, ® utylizacja odpadow wiokienniczych po wycofaniu z uzytku, e przepisy doty-

czace lepszego oczyszcezania $ciekow 1 osadow $ciekowych.

Wprowadzenie wymogow informacyjnych i cyfrowego paszportu produktu
Komisja planuje wprowadzenie cyfrowego paszportu produktu dla wyrobow wiokienniczych,
opartego na obowigzkowych wymogach informacyjnych dotyczacych obiegu zamknigtego
iinnych kluczowych aspektow srodowiskowych. Wyroby widkiennicze sprzedawane na rynku
UE beda opatrzone etykieta, na ktorej wyraznie zidentyfikowany jest sklad surowco-
wy i wskazane wszelkie cze$ci nietekstylne oraz kraj, w ktorym odbywa si¢ proces produkcji

(,,made in”) [5].

Potwierdzenie ekologiczno$ci zrownowazonych wyrobéw wiékienniczych

Kontrole, wykazaly, ze 39 % informacji dotyczacych zréwnowazonego rozwoju w sektorze
widkienniczym, odziezowym i obuwniczym moze by¢ fatszywych lub wprowadza¢ w btad [17].
Komisja proponuje zmiany w przepisach, dzigki ktérym konsumenci beda otrzymywac¢ informa-
cje o handlowej gwarancji trwalosci oraz informacje dotyczace naprawy, a takze informacje o
ekologicznosci (,,zielony”, ,,przyjazny dla srodowiska”, ,,dobry dla $rodowiska”, ,,neutralny dla
klimatu do 2030 1.”), o ile beda one potwierdzone odpowiednim oznakowaniem ekologicznym.
Komisja przewiduje takze wykorzystanie metod oznaczania $ladu $rodowiskowego [18] do po-
twierdzenia ekologiczno$ci wyrobow.

Szczegdlnym zrodlem rosngecych obaw jest prawdziwo$é twierdzen dotyczacych ekologicz-
nosci w odniesieniu  do  stosowania w odziezy ~wiokien z tworzyw  sztucznych pochodza-
cych z recyklingu, nie widkien, lecz sortowanych butelek PET. Oprocz ryzyka wprowadzenia
konsumentow w btad, taka praktyka nie jest zgodna z modelem o obiegu zamknigtym dla butelek
PET, ktore moga by¢ wykorzystywane w systemie recyklingu w obiegu zamknigtym materialow
przeznaczonych do kontatu z zywnoscig i podlegaja obowiazkom w zakresie rozszerzonej od-
powiedzialno$ci producenta, w tym optatom, aby osiagna¢ cele okreslone w przepisach UE doty-
czacych produktow jednorazowego uzytku z tworzyw sztucznych [19] i opakowan [20] .

Rozszerzona odpowiedzialno$¢ producenta oraz wspieranie ponownego uzy-

cia i recyklingu odpadow wlékienniczych
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Wymagania w zakresie rozszerzonej odpowiedzialnosci producenta wspieraja usprawnianie
selektywnej zbiorki odpadow iich pdzniejsze zagospodarowania zgodnie z hierarchia postgpo-
wania z odpadami. Rozszerzona odpowiedzialno$¢ producenta moze stanowi¢ zachetg do projek-
towania produktow, ktore sprzyja obiegowi zamknigtemu w calym cyklu materialowym
iw ktorym uwzglednia si¢ etap wycofania produktow z uzytku [5].

Szereg panstw czlonkowskich UE juz wprowadzito lub rozwaza wprowadzenie wymagan
w zakresie rozszerzonej odpowiedzialnosci producenta w odniesieniu do wyrobow widkienni-
czych, biorgec pod uwage wynikajacy z przepisow UE dotyczacych odpadow obowiazek wpro-
wadzenia selektywnego zbierania odpadéw wiokienniczych do dnia 1 stycznia 2025 r. Komisja
zaproponuje, aby znaczna cze$¢ sktadek wnoszonych do systemow rozszerzonej odpowiedzial-
nosci producenta byla przeznaczana na $rodki zapobiegania powstawaniu odpadoéw
i przygotowanie do ponownego uzycia [5].

Komisja rozwazy rowniez wprowadzenie wymogu, aby selektywnie zbierane odpady wio-
kiennicze z gospodarstw domowych ipodobne odpady byly przygotowywane do ponownego
uzycia jako niezbedny pierwszy krok, ktory przyspieszy przygotowanie do ponownego uzycia,
ponowne uzycie i naprawe oraz zmniejszy ilo$¢ odpadoéw przetwarzanych w sposob znajdujacy

si¢ nizej w hierarchii postgpowania z odpadami [5].

4. Ksztaltowanie transformacji przemystu wlékienniczego w kierunku GOZ [5]

W celu przyspieszenia transformacji ekologicznej i cyfrowej konieczne jest tworzenie
Sciezek przejsciowych, ktore moga obejmowac zobowiazania dotyczace obiegu zamknigtego
i modeli biznesowych o obiegu zamknietym, dziatania majace na celu wzmocnienie trwalej kon-
kurencyjnosci, cyfryzacji i odpornosci, a takze okreslenie konkretnych inwestycji potrzebnych do
przeprowadzenia dwojakiej transformacji.

Istotne sa réwniez dzialania na rzecz odwrocenia nadprodukcji i nadmiernej konsump-
cji odziezy — rezygnacja z fast fashion. Obowiazkowe wymogi dotyczace projektowania zrow-
nowazonych wyrobow wiokienniczych w obiegu zamknigtym, ktore zostang wprowadzone na
podstawie rozporzadzenia w sprawie ekoprojektowania dla zrownowazonych produktow, wydtu-
73 okres uzytkowania odziezy. Zmiana nawykow zakupowych konsumentow jest trudna, chyba
ze przedsiebiorstwa zapewnig nowe modele biznesowe o obiegu zamknietym, takie jak modele
,,produkt jako ustuga”, ushugi zwiazane ze zwrotami, zbieranie przedmiotow uzywanych i ustugi
naprawy. Chociaz te nowe modele nadal stanowig rynek niszowy, wykazano, ze wydtuzaja one
okres uzytkowania wyrobow wiokienniczych oraz stanowia optacalng i przystgpng cenowo alter-
natywe dla fast fashion [21]. Poniewaz szybka moda wiaze si¢ z rosnagcym wykorzystaniem

wiokien syntetycznych, przej$cie na bardziej zrownowazone modele biznesowe zmniejszy za-
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réwno zalezno$¢ producentow odziezy od paliw kopalnych, jak iich wplyw na zmiang klima-
tu i zanieczyszczenie mikrodrobinami plastiku.

Konieczne sa dzialania majace na celu zapewnienie uczciwej konkurencji i zgodnoSci
na dobrze funkcjonujacym rynku wewnetrznym [5]. Beda one polega¢ na utworzeniu zorga-
nizowanej koordynacji i wspotpracy migdzy krajowymi organami odpowiedzialnymi za egze-
kwowanie przepisow oraz usprawnienie praktyk nadzoru rynku. Nowo utworzona Unijna Sie¢
ds. Zgodnosci Produktow [22] bedzie koordynowac i wspiera¢ praktyki transgranicznego nadzo-
ru rynku w UE w obszarach priorytetowych, ktore zostana zaproponowane przez wiasciwe orga-
ny, oraz zapewnia¢ mig¢dzysektorowg koordynacj¢ mi¢dzy réoznymi grupami wspolpracy admini-
stracyjnej, takimi jak grupa wspolpracy administracyjnej ds. oznakowania chemika-
liow i wyrobow wiokienniczych.

Wyzwania zwiazane z globalnym rynkiem i coraz bardziej zlozonymi tancuchami dostaw,
a takze wzrost liczby produktow sprzedawanych w internecie w UE wymagajg bardziej zdecy-
dowanych srodkow egzekwowania prawa, aby zapewni¢ bezpieczenstwo konsumentow i dobrze
funkcjonujacy rynek wewnetrzny.

Aby zwalcza¢ naruszenia praw wlasnosci intelektualnej, Komisja stworzy unijny zestaw na-

rzedzi przeciwko podrabianiu produktow okreslajacy zasady wspolnego dziatania, wspolpracy
iwymiany informacji migdzy posiadaczami praw, posrednikami, zaréwno w internecie, jak
ipoza nim, oraz organami $cigania, takimi jak organy celne, policja iorgany nadzoru rynku.
Komisja opracowuje rowniez wspolny plan dziatania w zakresie technologii przemysto-
wych w odniesieniu do obiegu zamknictego, ktorego celem jest usprawnienie badan nauko-
wych i innowacji oraz inwestycji w przemysle, w tym w zakresie recyklingu wyrobow wio-
kienniczych. Potwierdzono to w niedawno opublikowanym badaniu [23] poswigconym skutecz-
nosci obecnych zdolnosci w zakresie recyklingu odpadéw widkienniczych, w ktorym podkreslo-
no potrzebe wprowadzania dalszych innowacji w celu zwigkszenia tych zdolnosci.
Przyszte inicjatywy badawcze zostang okreslone przez partnerstwa publiczno-prywatne oraz
zapewnig wiodaca pozycje i doskonatosé ekosystemu. Przyktadowo partnerstwo ,,Made in Euro-
pe” [24] bedzie wspiera¢ cyfrowa, konkurencyjna, ekologiczna, spolecznie zréwnowa-
zong 1 odporna produkcje i wykorzystanie tekstyliow.

Ogloszone zostang specjalne zaproszenia do sktadania wnioskow w celu dalszego rozwijania
technologii i procesow zwigkszania skali napraw, poprawy zbierania i sortowania, zwigkszania
zdolnos$ci przemystu UE w zakresie recyklingu wyrobow widkienniczych [25] , a takze zwigk-
szania recyklingu wiokien i wykorzystania zawartosci wiokien pochodzacych z recyklingu
w ramach programoéw takich, jak Europejski Instytut Innowacji i Technologii (EIT), ,.Horyzont

Europa”, LIFE [26]. Ekosystem wilokienniczy moze rowniez skorzysta¢ z mozliwosci oferowa-
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nych przez Europejski Fundusz Rozwoju Regionalnego, ktory wspiera transforma-
cje w regionach i udostgpnia fundusze na badania naukowe i innowacje, cyfryzacje, konkuren-
cyjnos¢ MSP, rozw6j umiejetnosci, tacznosé cyfrowa, projektowanie produktow o zamknigtym
cyklu zycia i procesy produkcji.

Komisja bedzie zachgca¢ przedsigbiorstwa z ekosystemu wiokienniczego do udziatu
w inicjatywach majacych na celu stworzenie przestrzeni danych Europejskiego Zielonego t.a-
du oraz przestrzeni danych dotyczacych produkcji, aby utatwi¢ wymiane i ponowne wykorzysta-
nie danych miedzy przedsigbiorstwami. Szersze wsparcie dla innowacji cyfrowych zapewnia sie¢
europejskich centrow innowacji cyfrowych, ktéra bedzie rozwija¢ infrastruktur¢ cyfrowa nie-
zbedng do testowania nowych technologii cyfrowych oraz pomaga¢ pracownikom w sektorze
w lepszym zrozumieniu mozliwosci, jakie niesie ze sobg cyfryzacja, i w aktualizowaniu ich tech-
nologicznej wiedzy fachowe;j.

Panstwa cztonkowskie odgrywaja rowniez kluczowa role w zapewnianiu wsparcia na rzecz
badan, innowacji 1 inwestycji, m.in. poprzez wykorzystanie pozyczek 1  dotacji
w ramach Instrumentu na rzecz Odbudowy i Zwigkszania Odpornosci (RRF). Na przyktad Por-
tugalia przedstawila juz swoje plany wsparcia inwestycji majacych na celu modernizacje
i rozwoj krajowego bioprzemystu o obiegu zamknigtym, aby zwigkszy¢ wlaczanie biomateriatow
do wyroboéw widkienniczych. Francja planuje rozwija¢ innowacje w réznych dziedzinach, w tym
w zakresie recyklingu iponownego wigczenia materialdow pochodzacych zrecyklingu, przy
czym w$rdod pigeiu materialdw priorytetowych wymienia si¢ wyroby widkiennicze. Wilochy roz-
wazaja utworzenie centroOw recyklingu, ktore bedg zbieraé, sortowac i przetwarza¢ odpady wio-
kiennicze. Ponadto wiele elementow w planach krajowych odnoszacych si¢ do innowacji
i cyfryzacji moze zapewni¢ wsparcie dla ekosystemu, np. poprzez zakup sprzetu cyfrowego.

Ekosystem wlékienniczy wymaga wysoko wykwalifikowanej sily roboczej, aby uwolni¢
potencjal mozliwosci zatrudnienia, jakie niesie ze sobg transformacja cyfrowa i ekologiczna,
poniewaz jedynie 13 % sity roboczej posiada wysokie kwalifikacje [27] . Sektor ten ma trudno-
éci z przyciagnieciem wykwalifikowanych mlodych talentow, a MSP dziataja- ce w ekosystemie
wlokienniczym borykaja si¢ z brakiem wykwalifikowanych pracownikow.

Wspieranie bardziej ekologicznych i sprawiedliwych lancuchéw wartosci ponad grani-
cami i miedzy kontynentami pozwoli zapewni¢, aby wyroby wiokiennicze konsumowane
w UE ipoza nig byly produkowane z uwzglednieniem zaré6wno aspektow spolecznych (réwno-
uprawnienie pici, eliminacja naruszen praw czlowieka i praw pracowniczych, w tym pracy dzie-
ci, dyskryminacji, pracy przymusowej, probleméw zwigzanych z bezpieczenstwem i higieng pra-

cy oraz niesprawiedliwych ptac), jak i Srodowiskowych na catym $wiecie.
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5. Slad weglowy

Slad weglowy jest uproszczeniem $ladu $rodowiskowego, ktory zawiera rowniez inne skta-
dowe: zuzycie energii, wplyw na siedliska i emisje czynnikéw rakotworczych, §lad wodny itd.
[28]. Slad weglowy zazwyczaj uwzglednia wszystkie gazy cieplarniane zidentyfikowane przez
Migdzyrzadowy Zesp6t ds. Zmian Klimatu: dwutlenek wegla, metan, podtlenek azotu, wodoro-
fluorowgglowodory, perfluorowgglowodory i sze$ciofluorek siarki. W atmosferze kilogram kaz-
dego z tych gazéw powoduje inny stopien wpltywu ze wzgledu na inny czas przebywania.
W badaniu $ladu weglowego zwykle wykorzystuje horyzont czasowy 100 lat [28]. Wplyw in-
nych gazoéw cieplarnianych niz dwutlenek wegla przelicza sie tak by otrzymaé jednostke: kilo-
gram ekwiwalentu dwutlenku wegla (kg CO»-eq) [29].

Zaréwno liczenie $ladu $rodowiskowego jak i $ladu weglowego zawarte s3 w normie
1SO14040, ktora stanowi standard oceny cyklu zycia (LCA). Norma ta zostala po praz pierwszy
opublikowana w 1997 roku. Ocena cyklu zycia polega na okresleniu definicji, celu i zakresu,
analizy danych, interpretacji, a takze ocenie wptywu na $rodowisko [28]. W liczeniu $ladu we-
glowego niezbedne jest wlasciwe okreslenie jednostki funkcjonalnej, ktora pozwala chociazby na
poréwnanie dwoch produktow ze soba. Przykltadowo w przypadku wyrobéw widkienniczych
jednostka funkcjonalng moze by¢ ,,noszenie koszulki codziennie przez dwa lata”. Lepszej jakosci
koszulka moze poczatkowo mie¢ wickszy wptyw na Srodowisko niz koszulka gorszej jakosci.
Jednakze w przypadku, gdy trwalsza koszulka bedzie uzytkowana trzy razy dluzej niz tafsza, to
wyniki §ladu weglowego stana si¢ nizsze dla koszulki lepszej jakosci [28].

Glownym wyzwaniem jest znalezienie odpowiednich danych inwentaryzacyjnych. Slad we-
glowy mozna stosowa¢ w wielu skalach, od pojedynczych produktéw (np. koszulka T-shirt) po
korporacje (np. Adidas, Nike) i przemyst krajowy (np. przemyst wiokienniczy w Polsce, USA).
Metodologie i standardy istotne dla badania zalezg od skali i jego celu [28]. Dane, dotyczace
emisji gazow cieplarnianych sg dostgpne w wielu bazach danych (np. Ecoinvent) dla wickszos$ci
powszechnych proceséw przemystowych. W przypadku wiokien i materialdow widkienniczych
szczegdlne wyzwanie stanowi fakt, Ze lancuchy warto$ci moga by¢ dhugie i ztozone. W zwiazku
z tym znalezienie odpowiednich danych inwentaryzacyjnych moze by¢ trudne [28].

Podczas liczenia §ladu weglowego nalezy wzia¢ pod uwage procesy produkcyjne obejmuja-
ce m.in. produkcje wiokien, produkcj¢ przedzy, produkeje tkanin czy dzianin, obrobke na mokro,
wykonczanie i szycie. Co wigcej nalezy pamigtaé rowniez, ze przy produkcji odziezy czg$é mate-
riatu czesto stanowi odpad. Liczac $lad weglowy produktu nalezy uwzgledni¢ rowniez straty
materialowe na kazdym etapie produkcji [28]. W analizie $ladu weglowego wykorzystuje sie

metodg liczenia ,,0d kotyski do bramy” (ang. cradle-to-gate), ktora uwzglednia proces od wydo-
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bycia surowcow do momentu opuszczenia przez produkt bramy zaktadu przemystowego. Metoda
,,0d kotyski po grob” (ang. cradle-to-grave) uwzglednia natomiast proces od wytworzenia pro-
duktu przez jego uzytkowanie po zakonczenie jego cyklu zycia. Proces obejmujacy dodatkowo
recykling, czyli zalozenie, ze produkt nie trafia do kosza po zakonczeniu etapu jego uzytkowa-
nia, ale zostaje w calosci ponownie wykorzystany zwany jest metods ,,0d kolyski do kotyski”

(ang. cradle-to-cradle) [30-31].

kg CO,-eq.
N
(4]

< ® o’f
Rys. 4. Wyniki sladu weglowego dla procesow w produkcji pojedynczej kurtki skladajqcej sie
z materialow mieszanych (poliamid, poliester i bawetna) [28].
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Rys. 5. Wyniki sladu weglowego dla procesow w produkcji koszulki z czystej bawetny [28].
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Przeprowadzone badania polegajace na zbadaniu $ladu weglowego produktéow widkienni-
czych wskazuja, ze produkcja przgdzy i tkanin, obrobka na mokro i procesy szycia
w zakladach produkcyjnych moga stanowi¢ znaczng czg¢$¢ $sladu weglowego odziezy od kotyski
do bramy w poréwnaniu z etapem uprawy (Rys. 4 15).

Pelny cykl Zzycia wyrobow widkienniczych obejmuje procesy zwigzane z wydobyciem su-
rowcow (uprawa, wydobycie ropy naftowej, lesnictwo), dystrybucja, sprzedaza detaliczna, uzyt-
kowaniem (transport do i ze sklepu, pranie) oraz obrobka wycofanych z eksploatacji produktow.
Zazwyczaj produkcja i uzytkowanie (transport, pranie) sg ze wzgledu na wysoka energochlon-

nos$¢, najwazniejszymi czynnikami przyczyniajacymi si¢ do powstawania $ladu weglowego [32].
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Prowadzone badania nad wyliczeniem $ladu weglowego mowia o tym, ze slad weglowy
jednej czesci odziezy od kotyski do bramy wynosi okoto 0,7-36 kg CO»-eq, a od kotyski do gro-
bu 1-18 kg CO;-eq. Dla poréwnania slad weglowy 1 kilograma wolowiny to okolo 14-32 kg
CO»-eq, a 100 km transportu samochodowego to okolo 10 kg CO»-eq [33]. Slad weglowy rozni
si¢ w zaleznosci od materialu z jakiego odziez jest wykonana. Przykfadowo najnizszy §lad we-
glowy wykazuja materialy zawierajace wegiel biogeniczny, ktory - zmagazynowany we wiok-
nach - jest uwazany za pochtaniacz dwutlenku wegla. Taka wlasciwos¢ wptywa na wrecz ujemny
potencjal tworzenia efektu cieplarnianego (GWP, ang. global warming potential) [34]. Bawetna
zostala uznana za jedng z upraw najbardziej wymagajacych wody i pestycydow. Okoto 53% pol
uprawnych na catym $wiecie jest nawadnianych [35]. Jednakze pomimo wplywu produkcji mate-
rialéw baweianych na §rodowisko uznaje si¢, ze materiaty syntetyczne i sztuczne przyczyniaja
si¢ do wigkszej degradacji srodowiska naturalnego.

Najlepszym rozwigzaniem bylaby uprawa bawelny organicznej [35].

Poza s$ladem weglowym branza tekstylno-odziezowa wplywa réwniez znaczaco na §lad
energetyczny, ktory wyjasnia koszt zmian klimatu spowodowany uwalnianiem dwutlenku wegla
podczas produkcji i zuzycia energii przez kazdego cztowieka. Srodowiskowy koszt emisji CO,
stale rosnie w wyniku rosngcego tempa urbanizacji, intensywnej dziatalnosci przemystowej,
zmiany klimatu oraz zmiany w uzytkowaniu gruntéw rolnych [36]. Szacuje si¢, ze jednostkowe
zapotrzebowanie 1 kilograma odziezy na energi¢ wynosi $rednio126,05 MJ. Emisja CO, z prze-
mystu tekstylnego szacowana jest na okolo 2% catkowitej przemystowej emisji na §wiecie co
stanowi okoto 0,18 gigaton na rok [37].

W réznych krajach zuzycie energii moze by¢ rézne. W Indiach najwigcej energii pochtania
proces barwienia (25,6%), a produkcja wiokien sztucznych — 21,0% calej energii zuzywane;j
przez sektor wiokienniczy. W USA najwicksza ilo$¢ energii zuzywa si¢ do produkcji pary i na-
pedzania silnikow maszyn przemystowych (po 28%) [36]. Nie ma mozliwosci osiagnigcia zero-
wego $ladu energetycznego pozostawionego przez produkt tekstylny. Lokalne, krajowe i mig-
dzynarodowe projekty i kampanie dotyczace zarzadzania energia, oszczgdzania energii i zrow-
nowazonej produkcji stale rosng we wszystkich krajach rozwinigtych i rozwijajacych si¢ na
swiecie [36]. Sektor tekstylno-odziezowy stanowi wazng branzg z punktu widzenia zmienno$ci
surowcowej, etapOw obrobki, parkdéw maszynowych oraz rodzajow i ilosci zuzywanej energii.
Energia stanowi jeden z gléwnych skladnikow kosztow wyrobu widkienniczego i powinna sta-
nowi¢ gldéwny problem wynikajacy z wydajnosci produkcji i podejscia do ochrony srodowiska

[36].

6. Przeszkody i polityki zwigzane z przejSciem na model gospodarki o obiegu zamknigtym



Funkcjonujaca obecnie gospodarka linearna utrudnia pomys$lne przyjecie modeli gospodarki
o obiegu zamknigtym. Autorzy raportu [9] zidentyfikowali przeszkody, ktore wptywaja na taki
stan rzeczy (Rys. 6).

Aby wesprze¢ przejscie na model gospodarki o obiegu zamknigtym mozna stosowaé naste-
pujace polityki [9]:
Budzetowe: ® Inwestycje ad hoc i/lub zwolnienie z podatku, ® Obnizenie podatku VAT na towa-
ry uzywane i ustugi naprawcze, ® Inwestycje w BAT, @ Podatek od materiatlu pierwotnego, ®
Granty lub nagradzanie obiecujacych start-upow, @ Dotacje.
Polityka produktowa: ® Wymagania zwigzane z ekoprojektowaniem, dotyczace mozliwosci na-
prawy, trwalosci produktu i jego recyklingu, ® Oznakowanie ekologiczne UE, ® Europejskie
Zielone zamowienia publiczne, ® Standardy dotyczace jakosci i minimalnej trwatosci, ® Zakaz
stosowania substancji zaklocajacych mozliwosci zwickszenia recyklingu, e rozszerzona odpo-
wiedzialno$¢ producenta, ® Zasady projektowania produktow z celami w zakresie zwickszonej
mozliwosci ponownego uzycia, naprawy i recyklingu.

Polityka dotyczaca odpadéw: @ Zakaz generowania odpadow produkcyjnych, ® Cele zbiorki

odpadow, e Cele dotyczace mozliwosci recyklingu, ® Przypisywanie procesom utylizacji lub
spalania odpadow kosztow wyzszych niz koszty sortowania i recyklingu.

Wzmacnianie wspdlpracy: e Organizacja schematow logistyki zwrotnej i stymulacja wspoipra-
cy detalistow, ® Wspodlna logistyka, ® Rozpoczecie inicjatyw spotecznych i wspolpracy, @ Za-
pewnienie szkolen na poziomie korporacyjnym, @ Wspolpraca migdzy podmiotami przetwarza-
jacymi surowce i odpady, ® Dostgp do informacji technicznych, @ Dostepno$é czgéci zamien-
nych i umiejetnosci naprawy (w rozsadnych cenach) [9].
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Rys. 6. Elementy, ktore mogq utrudniac transformacje na gospodarkq o obiegu zamknietym [9]
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7. Analiza SWOT modelu linearnego i cyrkularnego przemystu wlékienniczego [9]

W tabeli 1 przedstawiono analiz¢ SWOT europejskiego przemystu widkienniczego dzia-

lajacego wedlug modelu gospodarki linearnej i cyrkularne;j.

Tabela 1. Zestawienie analizy SWOT europejskiego przemystu wlokienniczego dzialajgcego wedlug modelu gospo-
darki linearnej i cyrkularnej [9]

Gospodarka linearna

Gospodarka cyrkularna

Mocne - Firmy tekstylne z UE dziatajg na skalg global- - Firmy tekstylne z UE dziataja na skale global-
strony na, sprawujac kontrolg nad najwyzszym szcze- na, sprawujac kontrol¢ nad najwyzszym szcze-
blem tekstylnych tancuchow dostaw blem tekstylnych fancuchow dostaw
- Dobrze ugruntowany tancuch dostaw i systemy | - Dobrze ugruntowane fancuchy dostaw i sys-
sprzedazy detalicznej, oba skonfigurowane do temy sprzedazy detalicznej nadal istnicja, ale
dziatania liniowego z duza i szybka przepusto- nalezy je dostosowac, aby poradzi¢ sobie
woscig nowych kolekcji mody. Mozna to po- z przyjmowaniem i obstuga produktow za po-
strzega¢ jako samostabilizujacy si¢ efekt blokady | $rednictwem logistyki zwrotow.
prowadzacy do dominacji na rynku. - Duze marki modowe prawdopodobnie nadal
- Dominacja duzych marek modowych na rynku | bgda dominowa¢ na rynku i w systemie sprze-
potaczona z systemem detalicznym. dazy detalicznej
- Oszczgdnoscei kosztowe dzigki logistyce skali - Oszcezegdnosci kosztow wynikajace z ekonomii
i mozliwos$ci eksternalizacji kosztow spotecz- skali logistyki nadal maja zastosowanie, ale by¢
nych i srodowiskowych. moze W mniejszym stopniu. -
- Przemyst wiokienniczy znajdujacy si¢ w UE - Funkcjonalne tekstylia i odziez wysokiej jako-
specjalizuje si¢ w tekstyliach technicznych i $ci mogg zyska¢ na popycie wewnetrznym UE
odziezy wysokiej jako$ci, a zysk jest wigkszy niz | - W nowej gospodarce o obiegu zamknigtym
w przypadku odziezy, tekstyliow domowych itp. | lokalne przedsigbiorstwa moga mie¢ przewage
- Innowacje techniczne i funkcjonalne w sektorze | konkurencyjna nad markami majacymi siedzibg
mody specjalistycznej (np. odziez, inteligentne poza Europa.
tekstylia)
Stabe - Duzy udzial importu tekstyliow wskazuje na - Dla wielu mieszanek opartych na liniowej
strony duze uzaleznienie UE od $wiatowych dostaw gospodarce o obiegu zamknigtym bedzie wy-

surowcow i wyrobow gotowych, zwlaszcza

w odniesieniu do surowcow wioknistych i taniej
sity roboczej w krajach rozwijajacych sig.

- Uzaleznienie od importu tekstyliow do kon-
sumpcji w UE utrudnia zrobwnowazony taficuch
dostaw.

- Stosunkowo niska innowacyjnos¢ techniczna
i funkcjonalna w branzy modowej rekompenso-
wana jest szybkoscia zmieniajacych si¢ cech
konstrukcyjnych.

- Krajowa produkcja UE stanowi jedynie nie-
wielka czgs§¢ catkowitych obrotow sektorow.

zwaniem wymagajacym zaangazowania naj-
wyzszego kierownictwa, nowego podejscia do
projektowania produktoéw, pozyskiwania mate-
rialéw, spelnienia minimalnych standardéw
jakosci itp.

- Coraz wigkszy nacisk na trwatg i nadajaca si¢
do ponownego uzytku odziez, ktéra mozna
naprawi¢, zmniejszy wielko$¢ konsumpcji

i zmusi¢ istniejace marki do poszukiwania no-
wych sposobow zarabiania pieniedzy. Moga to
by¢ wyzsze ceny odziezy wyzszej jakosci, ofe-
rowanie ustug naprawczych i nie tylko.
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Szanse

- Wysoki popyt rynkowy na tanie produkty mo-
dowe spowodowane bardzo krotkimi cyklami
zycia i wysokimi wskaznikami zastgpowalnosci
produktow modowych ze wzgledu na szybko
zmieniajace si¢ trendy projektowe i malejacy
cykl zycia ubran (jako$¢ produktow)

- Konsumenci w UE maja stosunkowo wysoka

site nabywcza i sktonno$¢ do konsumowania/

uzytkowania tanich produktow

- Stale wysoki popyt na krotkotrwate produkty

modowe ze wzgledu na:

o Kulturowy nawyk konsumentéw do robienia
modowych zakupow jako zajecia rekreacyjne-
go i przedktadania mody nad jakosé¢ produktu

o Ogolne preferencje konsumentéw dotyczace
odziezy nowej w przeciwienstwie do niechgci
do odziezy uzywanej - kojarzony z nizszym
statusem spolecznym

- Konsumpcja odziezy uzywanej pozostaje ogol-

nie niska w porownaniu z konsumpcja nowej
odziezy,

- Brak zobowigzan prawnych, takich jak rozsze-

rzona odpowiedzialno$¢ producenta, sprzyja
eksternalizacji kosztow spotecznych i srodowi-
skowych.

- Wraz z wigksza dostepnoscia krajowych do-
staw wiokien i tkanin pochodzacych z recyklin-
gu zmniejszy si¢ zalezno$¢ producentow od
surowcow pierwotnych o niestabilnych cenach.
- Tworzenie warto$ci krajowej przemystu tek-
stylnego UE moze wzrosna¢ w wyniku relokacji
czgscei tancucha produkeyjnego z powrotem

w UE.

Zagrozenia

- Wrazliwos¢ przystosowanego do masowej
sprzedazy sektora tekstylnego na kryzysowe
zaklocenia w sprzedazy oraz obnizone zaufanie
konsumentow obserwowane podczas lockdownu
Covid 19. Konsekwencja jest gromadzenie nie-
sprzedanych towarow, ktore zamieniaja si¢ w
niewykorzystane odpady.

- Przyszte zmiany legislacyjne w prawie doty-
czacym odpadow moga natozy¢ rozszerzona
odpowiedzialno$¢ producenta, ktora pociaga za
soba bardziej rygorystyczne obowiazki w zakre-
sie odbioru i recyklingu tekstyliow pokonsump-
cyjnych.

- Wysoki stopien fragmentacji i globalizacji

w catym lancuchu warto$ci wyrobow wiokienni-
czych utrudnia wdrazanie bardziej zrownowazo-
nych/obiegowych podej$¢ oraz lepsza sprawie-
dliwo$¢ spoteczna i prawa pracownicze.

- Rosnaca susza i degradacja gleby spowodowa-
na globalnym ociepleniem zagraza rolnej pro-
dukcji bawelny w kluczowych krajach rozwijaja-
cych sig. Konsekwencja moga by¢ braki w do-
stawach surowcow widknistych, a co za tym
idzie wzrost cen surowcow.

- Rosngca $wiadomo$¢ spoteczna na temat zanie-
czyszczenia mikroplastikiem w §rodowisku moze
prowadzi¢ do spadku akceptacji przez konsumen-
tow wiokien syntetycznych (takich jak poliester)
i moze prowadzi¢ do zaostrzenia wymogoéw
prawnych.

- Prawdopodobny brak akceptacji przez konsu-
mentéw materiatow pochodzacych z recyklingu
w produktach modowych oraz wyzsze ceny
produktow wyzszej jakosci

- Wprowadzenie rozszerzonej odpowiedzialno-
$ci producenta i innych dziatan regulacyj-
nych/politycznych na rzecz gospodarki o obiegu
zamknigtym w ramach unijnego zielonego fadu
moze ograniczy¢ mozliwos¢ eksternalizacji
kosztow spotecznych i srodowiskowych.
Doprowadzi to do prawdy o kosztach na rynku
i ograniczy sprzedaz taniej odziezy niskiej jako-
Sci.
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Recykling wody w procesach barwienia materialow celulozowych
barwnikami reaktywnymi. Porownanie efektow zastosowania kla-
sycznych i katalitycznych metod rewaloryzacji Sciekow
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Streszczenie

Zréwnowazony rozwo0j i ekologia sa obecnie najbardziej aktualnymi tematami zaréwno
w gospodarce, technice, jak i nauce. Niniejsza praca przybliza zagadnienia zwigzane
z ochrong zasobow wodnych. Oczyszczanie i recykling wody w przemysle wldkienniczym sta-
nowi obecnie zagadnienie szeroko rozwazane przez naukowcow. Swiatowi potentaci produkcji
maszyn dla wykanczalnictwa takze starajg si¢ nadgzy¢ za tym trendem. Nie ograniczajg si¢ wy-
lacznie do wprowadzania rozwigzan ograniczajacych zuzycie wody w procesach technologicz-
nych, ale proponuja urzadzenia do jej oczyszczania i recyklingu. Z kolei farbiarnie skutecznie
stosujg te rozwigzania. Wsrod najchetniej stosowanych metod oczyszczania sciekow widkienni-
czych znajduja si¢ techniki zaawansowanego utleniania, czyli AOP (advanced oxidation proces-
ses). Wérod AOP wiodace techniki to ozonowanie i utlenianie odczynnikiem Fentona. W pracy
poddano rozwazaniom zastosowanie tych dwoch klasycznych technik w celu recyklingu wody
technologicznej w powtornym barwieniu. Oméwiono wyniki zgodnos$ci kolorystycznej AEcmc
dla probek tekstylnych wybarwionych z uzyciem recyklowanej wody. Wyniki uzyskane dla kla-
sycznych AOP poréwnano z tymi dla nowoczesnych AOP, czyli odpowiednio katalitycznego

ozonowania i procesu elektro-Fenton.

Abstract

Sustainable development and environmental protection are the most up-to-date topics in the
economy, technology, and science. This work presents issues related to the conservation of water
resources. Textile wastewater purification and recycling are currently topics of high scientific
concern. World tycoons of textile finishing machinery are also trying to keep up with this trend.
They do not limit themselves to introducing solutions minimizing water consumption in techno-
logical processes but also offer water purification and recycling devices. In turn, dye houses ef-
fectively use these solutions. Among the most frequently used methods of textile wastewater
treatment are advanced oxidation processes (AOP). The leading AOPs are ozonation and oxida-
tion with Fenton's reagent. The paper considers using these two classic techniques to recycle pro-

cess water in re-dyeing. The results of the AEcmc color parameter of textile samples dyed with
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recycled water are discussed in this paper. The results obtained for classical AOPs were com-
pared with those achieved by us for modern AOPs, i.e., catalytic ozonation and electro-Fenton

process, respectively.

Wstep

Zagadnienia ochrony srodowiska juz od ponad 30 lat stanowig istotny wyznacznik projektowania
i stosowania procesow technologicznych, takze w uszlachetnianiu wyroboéw tekstylnych. Ograni-
czanie zuzycia surowcow, zasobow i energii to podstawa dziatan pro-ekologicznych. Nie zaska-
kuje fakt, iz po raz kolejny migdzynarodowe targi widkiennicze ITMA 2023 odbywajace w Me-
diolanie nastawione sg na prezentacj¢ ,,zielonych” technologii i urzadzen. Zrownowazony rozwoj
i gospodarka cyrkularna (Sustainability and Circularity) to jeden z podstawowych zakresow te-
matycznych ITMA 2023. Wystawcy na swoich stanowiskach targowych beda starali si¢ przed-
stawi¢ swoje produkty jako najbardziej wpisujace si¢ w ten trend. Niemniej jednak wigkszo$é
prezentowanych rozwigzan beda to zapewne rozwigzania typu BAT, czyli najlepsze dostgpne
techniki. BAT to najefektywniejszy i najbardziej nowoczesny stopien rozwoju danej dziatalnosci
i metod jej prowadzenia, wskazujacy na praktyczng mozliwo$¢ zastosowania danych technik do
zapewnienia, co do zasady podstaw dla okreslania granicznych wartosci emisji ustalonych w celu
zapobiegania i tam gdzie to nie jest w praktyce mozliwe, w celu generalnego obnizenia emisji
i jej oddziatywania na srodowisko jako cato$¢ [1]. Nie jest to podescie nowe. Wytyczne do wdra-
zania BAT byly znane juz w 2003 roku wraz z publikacja unijnej Dyrektywy IPPC (Dyrektywa
96/61/WE, tzw. Dyrektywa IPPC (ang. Integrated Pollution Prevention and Control).

Obecnie zauwazalnym realnie nowym trendem bgdzie proponowanie przez znane w $wiecie
wiokienniczym marki o ugruntowanej pozycji produktow z zakresu ochrony $rodowiska. Przy-
ktadem moze by¢ czotowy niemiecki producent maszyn widkienniczych, ktory bedzie wystawiat
oprocz nowych typéw maszyn barwiacych nowa generacj¢ urzadzenia do oczyszczania i recy-
klingu wody technologicznej. Mozna zatem spodziewac si¢, ze trend ten znajdzie nasladowcow
i nastepni producenci znani z branzy widkienniczej beda aktywnie partycypowaé w rynku tech-
nologii ochrony §rodowiska.

W branzy uszlachetniania tekstyliow mozna wyr6zni¢ trzy gtowne zakresy, w ktorych efektyw-
nie daje si¢ ogranicza¢ oddziatywanie srodowiskowe. Najbardziej rozpowszechnionym z posrod
nich jest recykling energetyczny polegajacy na odzyskiwaniu ciepta ,,odpadowego” z wody tech-
nologicznej i gazow (np. po suszeniu i stabilizacji). Drugim bardzo waznym dzialaniem jest
ograniczanie zuzycia surowcOw poprzez stosowanie nowoczesnych technologii (np. barwienie
przy niskiej krotnosci kapieli, ,,barwienie reaktywne” bez uzycia soli). Trzecim dziataniem, ktore

z kolei wymaga uzycia najbardziej zaawansowanych srodkow jest recykling wody.
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W obecnej sytuacji, w ktorej swiatowy deficyt wody staje si¢ faktem, powtorne wykorzystanie
sciekow jest koniecznos$cia. Przemyst wlokienniczy, a zwlaszcza wykanczalnictwo jest jedna
z najbardziej wodochtonnych branz. W operacjach uszlachetniania zuzywa si¢ $rednio 100 — 300
litrow wody na kilogram tekstyliéw, ale warto$¢ ta moze wynies¢ nawet 900 Vkg w przypadku
wykanczania niektorych nietypowych materiatow [2]. Natomiast jakosciowo $cieki przemystu
wlokienniczego zawieraja szereg trudno degradowanych zanieczyszczen. Obecno$¢ chlorkow,
siarczanow, fosforanow, metali, barwnikow, utrwalaczy barwnikow na bazie formaldehydu,
zmigkczaczy na bazie weglowodordw, czy woskow sprawia, ze oczyszczanie Sciekow wiokien-
niczych moze wymaga¢ zaawansowanych metod [3]. Dla potrzeb recyklingu szczegdlnie wazne
jest skuteczne odbarwienie $ciekow. Chgtnie stosowanymi metodami odbarwiania $ciekow wio-
kienniczych sa te wykorzystujace silne utleniacze chemiczne, takie jak reaktywne formy tlenu,
czyli ROS (reactive oxygen species). Grupa technik wykorzystujacych ROS to zaawansowane
procesy utleniania (AOP), a wérdd nich najchgtniej stosowane to ozonowanie i utlenianie od-
czynnikiem Fentona [4]. Skuteczno$¢ AOP w oczyszczaniu $ciekéw nieulegajacych biodegrada-
cji wynika z wysokich potencjatéw utleniajacych ROS (m. in. HO® — 2,81V, O3 — 2,07V, O, —
1,23V). Poszczegdlne AOP rdznig si¢ jedynie sposobem, w jaki wytwarzane s ROS. Reakcja
Fentona polega na katalizowanym jonami Fe’* rozkladzie nadtlenku wodoru w wyniku czego
jako glowny ROS tworzy si¢ rodnik hydroksylowy [4]. Z kolei w ozonowaniu wykorzystywany
jest ozon, ktory jest silnym utleniaczem, ale jednoczesnie w wyniku reakcji nastgpczych produ-
kuje takze inne ROS, w tym rodnik hydroksylowy. Nowoczesne AOP polegaja na zwigkszeniu
efektywnosci produkcji ROS [5]. Nowa odmiang ozonowania jest katalityczne ozonowanie, na-
tomiast elektro-Fenton stanowi unowoczesniong odmiang utleniania odczynnikiem Fentona. Pod-
stawg dzialania katalitycznego ozonowania jest zastosowania katalizatora, ktorego rola jest bar-
dziej efektywne rozkladanie ozonu w kierunku bardziej efektywnych ROS (ROS o wyzszym
potencjale redukcyjno-utleniajagcym niz molekularny ozon). Katalizatorami w tym procesie moze
by¢ szereg rozmaitych substancji, a mechanizm katalityczny rézny (transfer elektronéw ozon-
katalizator, hydratacja zanieczyszczen, adsorpcja ozonu lub zanieczyszczenia na katalizatorze,
mechanizm Langmuir-Hinshelwood) [5,6]. Podstawowe typy katalizatorow przedstawiono na
Rys.1. Z kolei innowacja procesu elektro-Fenton jest wprowadzanie jonéw Fe?* do ukfadu reak-
cyjnego w wyniku elektrolitycznego roztwarzania materiatu anodowego, zamiast stosowania soli
zelaza. Dodatkowa przewaga tego procesu jest zachodzenie proceséw redukcyjno-utleniajacych
w obszarze elektrodowym. Oznacza to, iz przy powierzchni anody moga by¢ wytwarzane ROS,

bedace produktami rozktadu H,O i H,0O,.
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Rys. 1. Katalizatory stosowane w katalitycznym ozonowaniu [6]

W pracy poddano rozwazaniom zastosowanie dwoch klasycznych technik ozonowania
i utleniania odczynnikiem Fentona w celu recyklingu wody technologicznej w powtdrnym bar-
wieniu. Omowiono wyniki zgodno$ci kolorystycznej AEcmc dla probek tekstylnych wybarwio-
nych z uzyciem recyklowanej wody. Wyniki uzyskane dla klasycznych AOP poréwnano z tymi

dla nowoczesnych AOP, czyli odpowiednio katalitycznego ozonowania i procesu elektro-Fenton.

Warunki eksperymentu

Scieki

Oczyszczaniu poddano $cieki zawierajace barwnik C.I. Reactive Black 5 ,RBS, w postaci han-
dlowej jako Remazol Black B 133% z firmy DyStar (EU). Ponadto $cieki zawieraly: $rodek po-
mocniczy Perigen LDR — Textilchemie Dr. Petry Co. (Niemcy), NaCl, NaOH, Na,CO3 — produk-

ty techniczne.

Tabela 1. Charakterystyka $ciekow poddanych oczyszczaniu

Wsaznik Wartos¢, mg/L
Stezenie darwnika (RBS5) 750
NaCl stezenie 75 000
pH 10,6
COD 3440
TOC 1790
Reactive Black 5 (RB5) wzor strukturalny
+ +
Na' o7 P Qo e

S S
/ N\
(e} o
N N

{ |
N OH NH, N

Ozonowanie
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Ozonowanie prowadzono w szklanym reaktorze o objgtosci 1 1, pracujagcym w sposdb pot-
okresowy. Ozon wytwarzano z tlenu przy uzyciu ozonatora BMT 802 N. Tlen do wytwarzania
ozonu dostarczany byt z butli Linde (czystosci 99,5%). Stezenie ozonu w mieszaninie gazowej
mierzono na wlocie i wylocie z reaktora przy pomocy miernika ozonu firmy BMT typ 963 Vent.
W procesie katalitycznego ozonowania do uktadu badawczego dodawano katalizator heteroge-
niczny w postaci potki wypetionej siatka dziang, metalowa stanowiaca material strukturalny
z osadzonym na powierzchni Fe,Os. Tlenek Zelaza nanoszony byt w atmosferze plazmy nisko-
temperaturowej metoda PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) i stanowit

cienkg warstwe o rozbudowanej powierzchni wlasciwe;.
Utlenianie odczynnikiem Fentona

Klasyczna reakcje¢ Fentona prowadzono w reaktorze okresowym z ciaglym mieszaniem. Tempe-
ratur¢ ustawiono na 23=1°C. Warto§¢ pH ustalono na 3,0 przez dodanie H,SO4. Odczynniki,
H,0; i Fe;SO4-7TH,0, dodano bezposrednio do badanych cieczy.

Electro-Fenton, prowadzono w elektrolizerze o objgtosci 1 1 wyposazonym w 11 wymiennych
elektrod ze stali narzgdziowe;j (,,czarnej” niestopowej). Catkowita powierzchnia elektrod wynosi-
ta 100 cm?. Przed kazdym uzyciem elektrody byly czyszczone w 6% roztworze HC, a nastepnie
polerowane w celu usunigcia tlenkow. Zastosowano prad o nat¢zeniu 5 A dla roztworéw wod-
nych RB5 i dla $ciekow (gestosé pradu 50 mA/cm?). Mieszanie w reaktorze zapewniono przez
recyrkulacj¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej. Temperaturg utrzymywano na mniej wigcej sta-
tym poziomie (23+5°C). Warto$¢ pH ustalono na 3,0 przez dodanie H,SO4. H,0, dodano z ze-

wnatrz; Jony Fe** byly elektrogenerowane in situ.

Barwienie

Do barwienia zastosowano Synozol Yellow KHL (YKHL), Synozol Blue KBR (BKBR) zaku-
pione od firmy Kisco Co. (Turcja) oraz Remazol Black B 133% z firmy DyStar (EU). Ponadto
sktad kapieli barwigcych obejmowat Perigen LDR, NaCl, NaOH, Na,COs opisane powyzej.

Barwiono probki dzianin bawetianych (100% CO) o masie 10 g i przy krotnosci 1:12. Barwie-
nie wykonywano standardowa metoda gradientowg w 60°C za pomoca urzadzenia laboratoryjne-

2o LABOMAT typ BFA-12 zakupionego od firmy Mathis AG (Szwajcaria).
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Rys. 2. Krzywa barwienia odwzorowujaca proces stosowany w eksperymencie

Oznaczenia

Barwe roztworow i $ciekow mierzono spektrofotometrycznie w kuwetach kwarcowych (d = 10
mm) przy dtugosci fali 596 nm odpowiadajacej maksimum absorbancji badanego barwnika. Po-
miaru tego dokonywano za pomoca spektrofotometru Genesis firmy Thermo Fisher Science
(USA).

Pomiary barwy probek tekstylnych wykonywano za pomoca spektrofotometru odbiciowego Da-

taColor zgodnie z norma ISO 105-J03.

Omowienie wynikow eksperymentu

Eksperyment prowadzono dwu-etapowo, wykonujac w pierwszej kolejnosci procesy oczyszcza-
nia $ciekdw, a nastgpnie wybarwienia z uzyciem oczyszczonej wody.

W pierwszej czeSci modelowy roztwor barwika RBS5 oraz $cieki zawierajace ten barwnik ($cieki
bezposrednio po procesie barwienia, kapiel barwigca) poddano oczyszczaniu. Skutecznos¢
oczyszczania badano dla ozonowania i katalitycznego ozonowania (Rys. 3) oraz utleniania od-
czynnikiem Fentona i procesu elektro-Fentona (Rys. 4). Wyznacznikiem skutecznosci oczysz-
czania byl ubytek barwy badanych $ciekéw i roztworéw modelowych. Badanie mialo charakter

porownawczy.
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Rys. 3. Ubytek barwy odnotowany w ozonowaniu i katalitycznym ozonowaniu odpowiednio roztworu barwnika
RBS5 oraz $ciekow zawierajacych RB5S

Rys. 3 prezentuje ubytek barwy odnotowany w ozonowaniu i katalitycznym ozonowaniu odpo-
wiednio roztworu barwnika RB5 oraz $ciekow zawierajacych RB5. We wszystkich procesach
zastosowano t¢ samg dawke ozonu AOD (appiled ozone dose) wynoszaca 14,85 mg/l. Jest to
stosunkowa niska warto$¢ AOD, ktora zostala dostosowana do obserwacji aktywnosci katali-
tycznej zastosowanego katalizatora (plazmowo nanoszony Fe,Os na podlozu strukturalnym).
Dlatego tez badano roztwory i $cieki o stezeniu barwnika 50 mg/1 ($cieki rozcienczono). Zarow-
no w przypadku modelowego roztworu RB5 jak i rzeczywistych $ciekow zaobserwowano bar-
dziej efektywne odbarwianie w procesie katalitycznego ozonowania. Mozna wnioskowac, ze
katalizator spetnit zaktadang role i spowodowat silniejszy rozktad molekularnego ozonu do bar-
dziej reaktywnych ROS, co spowodowalo szybsze odbarwianie. Niemniej jednak trwaja dalsze
eksperymenty nad ustaleniem prawdopodobnego mechanizmu dziatania zastosowanego kataliza-
tora. Dotychczasowe badania dotyczace wyznaczenia hydrodynamiki kolumny barbotazowe;j
uzytej w procesie ozonowania pozwalajg przypuszcza¢ mieszany fizyczno-chemiczny efekt za-
stosowanego katalizatora. Wykazano bowiem zwigkszenie wlasciwej powierzchni wymiany ma-
sy a z wartosci 21.61£3.3 1/m do 49.05+6.4 1/m po zastosowaniu katalizatora. Jednoczesnie
zaobserwowano wzrost liczby Hatta, Ha, z wartos$ci 2,25 (bez katalizatora, zwykte ozonowanie)
do wartosci 4,28 dla katalitycznego ozonowania, co $wiadczy o przyspieszeniu rezimu kinetycz-
nego badanego procesu (badania hydrodynamiki prowadzono dla wody o pH 2, liczbe Ha wy-
znaczono dla modelowego roztworu barwnika RB5 o pH 2).

Rys. 4 prezentuje ubytek barwy odnotowany w utlenianiu odczynnikiem Fentona i procesie elek-
tro-Fenton odpowiednio roztworu barwnika RB5 oraz §ciekow zawierajacych RB5. Wyniki eks-
perymentow dla proceséw opartych na zastosowaniu odczynnika Fentona nie sa tak jednoznacz-

ne jak w przypadku ozonowania. Nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktory z proceséw kla-
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syczny czy elektro-Fenton pozwalat bardziej efektywnie usuna¢ zabarwienie. Jednak mozna za-
obserwowac, ze procesy te znacznie si¢ od siebie r6znig pomimo podobnej fenomenologii. Aby
mozna bylo dokona¢ mozliwie miarodajnego poroéwnania procesy Fentona prowadzono w $cisle
okreslonym czasie, ktéry pozwalal na zastosowanie ujednoliconej dawki reagentow, czyli 0,87 g
Fe?* oraz 3,5 g H,0, (r.w. 30%). Dawka jonow zelaza w procesie elektro-Fenton byla uzaleznio-
na od czasu zgodnie ze wzorem 1.

W procesie klasycznego Fentona reagenty zostalty podane bezposrednio do oczyszczanych $cie-

kow i roztworu (zrodio zelaza stanowit Fe,SO4 7H,0).

=kpe.1.t=M (1)

m
i zpg F

gdzie: Mg, — masa wydzielonego zelaza (g), I — natezenie pradu elektrolizy (A), t — czas elektrolizy (s), kg, — stata

Mpe

P); Mg, — masa molowa zelaza (g/mol), zp. —liczba fadunkowa Zzelaza, F — stata

elektrochemiczna (1'11:e = —

Faraday’a (C/mol).

Analizujgc wyniki odbarwiania modelowego roztworu BRS, mozna zaobserwowacé spektakularny
efekt dla tradycyjnego odczynnika Fentona. Tuz po dozowaniu Fe** i H,0, doszto do silnej
interakcji pomigdzy obydwoma odczynnikami, w wyniku ktérej powstaly rodniki HOe.
Utlenianie wigzan azowych w chromoforze RBS5 zaszlo bardzo szybko i spowodowato
dekoloryzacj¢ roztworu. Kolor barwnika RB5 zostal natychmiast usunigty (po 15 sekundach
odnotowano ponad 0,9 C/Cy). Jednak oprocz utleniania nie mozna wykluczy¢ wspotistniejacego
efektu koagulacji soli zelaza, co zaobserwowano we wczesniejszych pracach [7]. W przypadku
procesu elektro-Fenton ubytek zabarwienia roztworu zachodzil ze zdecydowanie nizsza
szybko$cig. W tym procesie jony zelaza katalizujace reakcj¢ rozkladu nadtlenku wodoru byty
wydzielane stopniowo, tak wiec dekoloryzacja podazata sukcesywnie tym tempem. Finalnie po
10 minutach procesu poziom odbarwienia byl wysoki, ponad 0,9 C/Cy, lecz nizszy niz
w przypadku klasycznego Fentona. Wyniki odbarwiania $ciekow tylko czesciowo odwzorowaty
trend obserwowany dla modelowych roztworow. W przypadku S$ciekow rowniez mozna
zaobserwowac bardzo szybki ubytek barwy w poczatkowej fazie procesu klasycznego
i stopniowy w przypadku elektro-procesu. Zjawisko ma ta samg przyczyng co w przypadku
odbarwiania modelowego roztworu RBS, czyli sposob dozowania reagentéw. Niemniej jednak
najwazniejsza obserwacja jest taka, iz finalnie Scieki udalo si¢ odbarwi¢ zaledwie w 60%.
Sytuacja taka moze by¢ spowodowana wyzsza zawarto$cia zanieczyszczen obecnych
w $ciekach przemystowych oraz rodzajem tych zanieczyszczen. Przyczyna nizszej wydajnosci
byla zawarto§¢ detergentu, ktéry mogt laczy¢ jony zelaza i sprzyja¢ koagulacji. W tym
przypadku jony zelaza nie byly w pelni zaangazowane w produkcje HOe. Jest to widoczne w

przypadku klasycznego Fentona, gdzie kolor zostal cze¢$ciowo usuniety tylko na poczatku
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procesu. Po 60 sek. proces zostat zahamowany. Prawdopodobnie z powodu braku dostgpnych
jonow Fe** (zelazo zostalo zwiazane w osadzie). Sole zelaza sa powszechnie stosowane jako
koagulanty. Natomiast elektro-proces postgpowat stopniowo. Uwalniane stopniowo jony zelaza
byly bardziej dostgpne w reakeji katalitycznej.

W konsekwencji finalny poziom oczyszczenia $ciekow byt wyzszy dla elektro-procesu niz dla
klasycznego Fentona. Ogdlna obserwacja jest taka, ze klasyczny proces jest bardziej wrazliwy na
niekorzystne warunki charakteryzujace rzeczywiste Scieki przemystowe. O ile utlenianie
odczynnikiem Fentona wykazuje wspaniale rezultaty w przypadku odbarwiania modelowych
roztworéw barwnikow, moze si¢ zupelie nie sprawdzi¢ w przypadku oczyszczania

przemystowych $ciekow.
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Rys. 4. Ubytek barwy odnotowany w utlenianiu odczynnikiem Fentona i procesie elektro-Fenton odpowiednio roz-
tworu barwnika RB5 oraz $ciekow zawierajacych RBS
W drugiej czgsci eksperymentu $cieki oczyszczone za pomoca prezentowanych powyzej AOPs
recyklowano do barwienia. Oczyszczone $cieki uzyto jako kapiele barwigce bez ich rozciencza-
nia. Uzupetniono st¢zenie NaCl do wymaganego poziomu i przeprowadzono proces barwienia
wedtug standardowej procedury (Rys. 1).

Tabela 2 prezentuje wartosci wskaznika AEcmc zmierzonego zgodnie z normg ISO 105-J03. Pro-
by referencyjne stanowily wybarwienia wykonane z uzyciem wody $wiezej. Wybarwienia wy-
konano w odcieniach zottym (intensywno$é¢ 0,5%), niebieskim (intensywnos$¢ 0,5%) i czarnym
(intensywno$¢ 8,0%). Zaobserwowano bardzo zréznicowang zgodno$¢ kolorystyczng reprezen-
towang przez AEcwmc, zalezna od jakosci wody uzytej jako kapiel barwiaca oraz od odcienia
probki tekstylnej.

Kiedy recyklowano wodg oczyszczang elektrochemicznie uzyskano wartosci wskaznika AEcmc
pomigdzy 1,60 a 2,17. Natomiast gdy barwiono w wodzie oczyszczonej klasycznym odczynni-

kiem Fentona. warto$¢ wskaznika AEcyc wyniosta nawet 7,81 dla wybarwienia w odcieniu z6t-
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tym (intensywno$¢ 0,5%), a probka byta wyraznie zielonkawa. W najlepszym przypadku uzycia

wody po procesie Fentona AEcmce wyniosta 3,24 dla probki w odcieniu niebieskim.

Tabela 2. Warto$ci wskaznika AEcuc zgodnie z normg ISO 105-J03 (proba referencyjna barwiona z uzyciem wody
Swiezej)

Proces oczyszczania $cie- Barwnik
kow Synozol Yellow KHL Synozol Blue KBR Remazol Black B133
C.I. Reactive C.I. Reactive C.I. Reactive
Yellow 145 Blue 221 Black 5
Intensywno$¢ wybarwienia (% w/w)
0,5 0,5 8,0
FENTON 7,81 3,24 3,47
ELEKTRO-FENTON 217 1,60 217
OZONOWANIE 1.19 0.87 431
KATALITYCZNE OZO- 0,83 0,86 4,53

NOWANIE

Ozonowanie pozwolilo uzyska¢ cz¢sciowo lepsze wartosci wskaznika AEcwc pomigdzy 0,83
a 4,53 . Roznica kolorystyczna pomiedzy probkami tekstylnymi barwionymi z uzyciem wody
ozonowanej a ozonowanej katalitycznie nie jest bardzo znaczaca. Oba procesy pozwolity uzy-
ska¢ zadowalajace rezultaty dla odcieni o niskim nasyceniu (intensywno$¢ 0,5%). Natomiast
czernie byly bardziej nasycone, do uwidocznito si¢ w wyzszej wartosci AEcmc (4,31 14,53).
Jednocze$nie, analizujac dane z Tabeli 2 mozna zauwazy¢, ze najbardziej wrazliwym odcieniem
byt zotty. Uzyskane wartosci AEcumc byly najwyzsze, a zgodnos¢ kolorystyczna — najnizsza (dla
Fentona). Najnizsze, z kolei wartosci AEcmc byty odnotowane dla probek w odcieniu niebieskim.
Zatem ten kolor byt najmniej wrazliwy na ewentualne zanieczyszczenia wtorne znajdujace si¢
w recyklowanych kapielach barwigcych. Zaskakujacym spostrzezeniem moze by¢ fakt, iz naj-
ciemniejszy odcien, czarny, jest wrazliwy na ewentualne zaklocenia procesu barwienia spowo-
dowane zanieczyszczeniami kapieli barwigcej. Ten stan znajduje wytlumaczenie w wysokim
stezeniu czasteczek barwnika w kapieli. Zanieczyszczenia recyklowanych kapieli moga by¢
promotorami agregacji czasteczek barwnika i wowczas barwnik moze by¢ nieodpowiednio zdy-
spergowany. Zjawisko jest niekorzystne i wymaga glebszego zbadania. Natomiast obecnie nie-
liczne prace badawcze sg poswigcane zagadnieniom skutecznego recyklingu kapieli barwiarskich
[8-11].

Najciekawszym uzyskanym wynikiem jest otrzymanie wyzszego stopnia nasycenia czerni bar-
wionych z wykorzystaniem wody po ozonowaniu. Rys.5 przedstawia Diagram przestrzeni ALab
dla probek wybarwiony w odcieniu czarnym (intensywno$¢ 8%) z wykorzystaniem wody
oczyszczonej za pomoca ozonowania (czarny punkt ¢) oraz katalitycznego ozonowania (czerwo-

ny punkt °). Probki czerni wybarwione w ozonowanej wodzie sg ciemniejsze niz wzorzec (AL -
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1,35 i -1,45, odpowiednio), ale takze przesunigte bardziej w kierunku odcienia oranzu (Aa 1,99
i 2,16 oraz Ab 2,76 i 2,77). Nalezaloby rozwazy¢, czy jest to efekt niekorzystny. W praktyce
barwiarskiej dazy si¢ do uzyskania jak najbardziej glebokich czerni, a same barwniki czgsto niu-

ansowano dodatkiem oranzy.
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Rys. 5. Diagram przestrzeni ALab dla probek wybarwiony w odcieniu czarnym (intensywnos¢ 8%) z wykorzysta-
niem wody oczyszczonej za pomoca ozonowania (czarny punkt ¢) oraz katalitycznego ozonowania (czerwony
punkt )

Podsumowanie

Glownym celem pracy bylo wykazanie skuteczno$ci badanych AOPs w oczyszczaniu
i recyklingu $ciekow barwiarskich. Na podstawie eksperymentu wykazano zréznicowana efek-
tywnos¢ AOPs w usuwaniu zabarwienia ze $ciekow i roztworow. Chociaz ozonowania nie moz-
na w peli odnies¢ do utleniania odczynnikiem Fentona, poniewaz warunki prowadzenia tych
procesow sa zupelnie rozne, mozna jednak zauwazyc, ze nowoczesne odmiany tych procesow sa
bardziej skuteczne niz klasyczne. Katalityczne ozonowanie bylo zdecydowanie bardziej efek-
tywne w usuwaniu zabarwienia niz ozonowanie bez katalizatora przy podaniu tej samej dawki
ozonu (AOD 14,85 mg/l). Jednoczesnie wybarwienia wykonane z uzyciem wody oczyszczonej
w procesie katalitycznym wykazywaty wyzsza zgodnos¢ kolorystyczng ze wzorcem w poréwna-
niu z rezultatem klasycznego ozonowania (AEcmc 0,83 10,86 odpowiednio dla zottego i niebie-
skiego). Takze w przypadku oczyszczania $ciekow odczynnikiem Fentona odnotowano przewage
procesu w nowszej odmianie elektrochemicznej. Elektro-Fenton byt zdecydowanie mniej wraz-

liwy na niekorzystne warunki procesowe odbarwiania §ciekow. Jednoczesnie zauwazono, ze pro-
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ces klasycznego Fentona, ktory dobrze sprawdza si¢ w warunkach modelowych (roztwor barw-
nika) moze nie odtwarza¢ pozytywnego rezultatu w warunkach rzeczywistych ($cieki). Wybar-
wienia wykonane z uzyciem $ciekdw oczyszczonych odczynnikiem Fentona jednoznacznie wy-
kazaty przewage odmiany elektro-Fenton. Wartosci wskaznika AEcyc byly wyraznie nizsze kie-
dy recyklowano wode oczyszczang elektrochemicznie (AEcmc pomigdzy 1,60 a 2,17), niz pod-
czas gdy barwiono w wodzie oczyszczonej klasycznym odczynnikiem Fentona. Wowczas war-
tos¢ wskaznika AEcyc wyniosta nawet 7,81 dla wybarwienia w odcieniu zoltym (intensywno$é
0,5%), a probka byta wyraznie zielonkawa.

Podsumowujac wyniki recyklingu kapieli barwiarskiej do nastgpnego procesu barwienia mozna
stwierdzi¢, ze tatwiej jest powtornie wykorzysta¢ wode oczyszczong na drodze ozonowania, po-
niewaz otrzymano lepsza zgodno$¢ kolorystyczng w przypadku odcieni jasnych. Mozna takze
probowac zagospodarowaé Scieki oczyszczone w procesie elektro-Fenton (umiarkowana zgod-
no$¢ kolorystyczna). Eksperyment wykazal, ze $cieki oczyszczone klasycznym odczynnikiem
Fentona nie byly zdatne do recyklingu, a uzyskane wybarwienia byly stabej jakosci.
Najciekawszym uzyskanym wynikiem bylo otrzymanie wyzszego stopnia nasycenia czerni bar-
wionych z wykorzystaniem wody po ozonowaniu. Probki te charakteryzowata nizsza warto$¢ AL
(-) 1 wyzsze wartosci Aab (+) w odniesieniu do wzorca barwionego z wykorzystaniem czystej

wody.
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Mechanizmy reakcji w procesie barwienia kationizowanej celulozy
barwnikami reaktywnymi
Reaction mechanisms in the process of dyeing cationised cellulose
with reactive dyes
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Streszczenie

Wiazanie chemiczne barwnika reaktywnego z celuloza jest odpowiedzialne za uzyskanie do-
brych wlasciwosci odpornosci na pranie i tarcie barwionych materialéw. Grupa reaktywna barw-
nika reaktywnego wigze si¢ kowalencyjnie z grupa hydroksylowa celulozy, a reakcja ta moze
przebiegaé poprzez podstawienie nukleofilowe (dla barwnikéw zawierajacych w uktadzie reak-
tywnym atomy halogenéw) lub mechanizm addycji (dla pochodnych winylosulfonowych).
Wprowadzenie grup kationowych do tancucha celulozy w procesie modyfikacji (kationizacji)
zmienia tadunek powierzchni widkna z ujemnego na czesciowo lub catkowicie dodatni. W bada-
niach stwierdzono, ze w przypadku barwienia barwnikami reaktywnymi celulozy kationizowanej
chlorkiem 3-chloro-2 hydroksypropylotrimetyloamoniowym lub kopolimerem (chloromety-
lo)oksirano-1H-imidazolu wigzania kowalencyjne tworza si¢ pomigdzy grupa hydroksylowa,
zlokalizowana w tancuchu modyfikatora, zamiast z grupa hydroksylowg w pierscieniu glukopi-
ranozy, i ze t¢ reakcje mozna przeprowadzi¢ w temperaturze pokojowej bez soli oraz zasad.
Trwalo$¢ wiagzania potwierdzono wykonujac ekstrakcje we wrzacym dimetyloformamidzie,
chromatografi¢ cienkowarstows, hydroliz¢ wigzan i barwienie mieszane z barwnikami kwaso-
wymi. Przeprowadzona analiza mechaniki molekularnej MM+ z wykorzy-staniem optymalizacji
czastek oraz obliczen kwantowo-chemicznych PM3 metoda wszystkich orbitali walencyjnych
potwierdzita eksperymentalne wyniki wysokiej aktywnosci nukleofilu powstajacego na grupie

hydroksylowej w fancuchu modyfikatora.
Abstract

The chemical bonding of the reactive dye with cellulose is responsible for obtaining good wash-
ing and abrasion resistance properties of dyed materials. The reactive group of the reactive dye
covalently binds to the hydroxyl group of cellulose, and this reaction can proceed through nucle-
ophilic substitution (for dyes containing halogen atoms in the reactive system) or an addition
mechanism (for vinylsulfone derivatives). The introduction of cationic groups into the cellulose
chain in the process of modification (cationization) changes the surface charge of the fiber from

negative to partially or completely positive. Studies have shown that when dyeing cationized cel-
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lulose with 3-chloro-2-hydroxypropyl-trimethylammonium chloride or (chloromethyl)oxirane-
1H-imidazole copolymer with reactive dyes, covalent bonds are formed between the hydroxyl
group located in the modifier chain instead of with the hydroxyl group in the glucopyranose ring,
and that this reaction can be performed without electrolytes and alkalis at room temperature.
The stability of the bond was confirmed by boiling dimethylformamide extraction, thin layer
chromatography, bond hydrolysis and mixed staining with acid dyes. The analysis of MM+ mo-
lecular mechanics using particle optimization and PM3 quantum-chemical calculations using the
all-valence orbital method confirmed the experimental results of the high activity of the nucleo-

phile formed on the hydroxyl group in the modifier chain.

Wprowadzenie

Nawet pomimo faktu, ze obecnie w branzy tekstylnej zyskuja na znaczeniu sztuczne za-
mienniki, ktore sg coraz bardziej zblizone do tkanin naturalnych, a czasem nawet je przerastajg
pod wzgledem funkcjonalnosci, bawetna wciaz petni znaczaca funkcj¢ w przemysle. Szacuje sig,
ze obecnie okoto 40-50% produkowanych tekstyliow na §wiecie wymaga uzycia jej wiokien [1].
Globalny $redni $lad wodny tkaniny bawetnianej wynosi 10 000 litréw na kilogram (jedna bawet-
niana koszulka o gramaturze 250 graméw wymaga okoto 2500 litrow) [2]. Bawelna od lat cieszy
si¢ mianem najwazniejszego niespozywczego produktu rolnego. Jednak zuzycie wody potaczone
czesto z wykorzystywaniem dzieci w pracach przy uprawie bawelny sprawilo, ze organizacje
Environmental Justice Foundation i Pesticide Action Network uznaly bawein¢ za ,,najbrudniej-
szy” towar rolny na $wiecie.

Barwniki reaktywne s3 od kilkudziesigciu lat jedna z najpopularniejszych grup barwni-
kow do wyrobow celulozowych, ze wzgledu na wysoka odporno$¢ na pranie i gameg jaskrawych
koloréw [3]. Reaktywne barwienie bawelny jest uwazane za ogromne zrédlo zanieczyszczenia
elektrolitem, ktorego ilosci szacuje si¢ na okoto 200 000-250 000 ton rocznie. Do Sciekow
w Europie jest odprowadzanych takze ok. 20-50% nieutrwalonych barwnikéw reaktywnych [4].
Szacuje sig, ze co roku na $wiecie do $ciekow trafia ponad 70 000 ton barwnikow.

Barwniki wywieraja powazny wplyw na $rodowisko w dwoch gtoéwnych aspektach. Sa
bardzo widoczne i zaktocajg przenikanie $wiatta do odbiornikow wodnych, zaburzajac procesy
biologiczne. Wiele barwnikoéw rozklada si¢ na zwiazki, ktore sa toksyczne i niebezpieczne dla
ssakow 1 organizmoéw wodnych. Barwniki reaktywne sa glownie stosowane w procesach barwie-
nia kapielowego [5].

Pierwsza interakcja migdzy widknem a barwnikami podczas procesu barwienia jest etap
wyczerpania barwnika na wiokno. Jednak w kapieli wodnej widkna celulozowe wytwarzaja na

powierzchni tadunek ujemny (potencjat Zeta). Rowniez grupa sulfonowa w barwnikach reaktyw-
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nych dysocjuje w wodzie do jonu ujemnego (—SO3"). W ten sposob ujemnie naladowane barwni-
ki i ujemnie natadowane wiokno ulegaja odpychaniu jonow, co powoduje, ze wyczerpanie jest
trudniejsze. Aby przezwyciezy¢ ten problem, dodaje si¢ elektrolity (najbardziej powszechnym
z nich jest siarczan sodu), aby wspomoc proces wyczerpania.

Po wyczerpaniu przeprowadza si¢ stopniowe utrwalanie przez dodanie alkaliow. Na tym
etapie temperatura barwienia jest odpowiednio dostosowana. Reaktywne utrwalanie barwnika
w celu utworzenia wigzania kowalencyjnego zachodzi w reakcji substytucji nukleofilowej lub

addycji migdzy barwnikiem a zjonizowana grupa hydroksylowa (Cell-O").
B-SO,-CH,-CH,-OSO,Na * OH~ —— B-SO,-CH=CH, + NaSO, + HOH
B-SO,-CH=CH, + Cell-O~™ + HOH —> B-SO,-CH,-CH,-O-Cell + OH

Rys. 1. Schemat reakcji barwnikow reaktywnych winylosulfonylowych z celuloza
(B- reszta barwnika reaktywnego winylosulfonylowego)

Rys. 2. Schemat reakcji barwnikow reaktywnych z celuloza wg. mechanizmu nukleofilowego
aromatycznego podstawienia (X- chlor lub fluor; B- reszta barwnika reaktywnego) [33]

Tworzenie wigzan kowalencyjnych migdzy barwnikiem a widknem moze nastapi¢ tylko
wtedy, gdy barwnik zostal wchionigty do fazy celulozowej. Im dluzszy czas barwienia, tym
wigksza ilo$¢ barwnika jest w stanie wnikna¢ w powierzchni¢ widkna, zaadsorbowacé si¢ na niej
i przereagowa¢ z anionami celulozy. Jednak adsorpcja jest reakcja odwracalna; desorpcja ma
tendencj¢ do wzrostu, jesli stezenie barwnika na powierzchni wibkna jest wyzsze niz stezenie
pozostajace w kapieli barwigcej; w ten sposob catkowita wydajnos¢ jest zmniejszona. Ponadto
hydroliza barwnikéw zawsze konkuruje z pozadanag reakcja utrwalania. Im dluzszy czas barwie-
nia, tym bardziej barwnik ulega hydrolizie, co zmniejsza skuteczno$¢ utrwalania [6]. Stezenie
barwnika we wioknie jest wyzsze niz w kapieli. Anion Cell-O” wykazuje silniejszy charakter

nukleofilowy niz jon hydroksylowy HO™. Ponadto na widknie ustala si¢ stan rownowagowy:

Cell-OH + HOT =——= (Cel-O~ + HOH
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co powoduje, Ze szybko$¢ reakcji z celuloza jest kilkakrotnie wigksza niz szybko$¢ reakcji hy-
drolizy barwnika znajdujacego si¢ na widknie. Barwnik reaktywny znajdujacy si¢ w kapieli ulega
catkowitej reakcji hydrolizy ze wzgledu na brak kontaktu fizycznego z widknem celulozowym.

Przeprowadzono wiele badan nad reaktywnym procesem barwienia bawelny bez zasado-
wych utrwalaczy. Nippon Kayaku opracowal game reaktywnych barwnikow Kayacelon React,
opartych na pierscieniu triazynowym podstawionym kwasem nikotynowym, osiagajac cel, jakim
jest utrwalanie bez alkaliow [6]. Chociaz obserwuje si¢ nowe rozwigzania i innowacje w budo-
wie chemicznej barwnikow reaktywnych [5,7,16] to nadal nie s one zadowalajace ze wzgledu
na ich ostateczne wykorzystanie, zuzycie soli, odporno$¢ na pranie oraz problemy z zanieczysz-
czeniem odpadami z barwiarni.

Zbadano reakcje eteryfikacji, estryfikacji, szczepienia i sieciowania jako sposobow che-
micznej modyfikacji bawelny, a wielu badaczy dokonato przegladu tego tematu [8-13]. Che-
miczna modyfikacja bawelny odbywa si¢ na ogot poprzez reakcje z funkcyjnymi grupami hy-
droksylowymi obecnymi we widknie [15,10], ale prowadzi do zmniejszenia ich catkowitej liczby
proporcjonalnie do stopnia podstawienia przez $rodek modyfikujacy, gtéwnie na powierzchni
i w amorficznej cze$ci widkien. Liczba grup hydroksylowych dostgpnych dla powyzszych reak-
cji zalezy od krystalicznosci celulozy i procesow obrobki wstepnej. Kazdy pier§cien glukopira-
nozy w tafcuchu celulozy zawiera trzy grupy hydroksylowe (18,5 x 10~ mol/g), pierwszorzedo-
wa grup¢ hydroksylowa w pozycji 6 i drugorzedowe grupy hydroksylowe w pozycjach 2 i 3.

Mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje kationowych eterow celulozy: etery aminoalkilowe to ,,sta-
be polikationy” z grupami funkcyjnymi, ktére zawieraja grupy aminowe (gldwnie pierwszorze-
dowe lub trzeciorzedowe), ktore moga by¢ protonowane / deprotonowane, tj. gestosé tadunku
jest zalezna od pH oraz czwartorzedowe etery tetraalkiloamoniowe celulozy, ktore posiadaja
trwaly fadunek dodatni i mozna je sklasyfikowa¢ jako ,.silne polikationy”. Polimery kationowe
wykorzystuja silne wiazanie elektrostatyczne utworzone przez dodatni tadunek grup utrwalaja-
cych i sulfonowych barwnika. W tym przypadku energia wiazania jest rzgdu 550-1000 kJ/mol,
w porownaniu z 15-60 kJ/mol dla normalnego wigzania wodorowego migdzy barwnikiem a tka-
ning [17] i 2-5,5 kJ/mol dla energii van der Wallsa migdzy czasteczkami [18]. Modyfikacja po-
wierzchni bawelny koncentruje si¢ glownie na wyzszym wyczerpywaniu barwnikoéw anionowych
i dziataniach przeciwdrobnoustrojowych [12]. Bawelna, po modyfikacji kationowej, moze by¢
barwiona wszystkimi anionowymi klasami barwnikow, np. bezposrednimi, reaktywnymi, kwa-
sowymi czy rozpuszczalnymi barwnikami siarkowymi [19].

Modyfikacja widkien celulozowych metoda kationizacji jest jedng z najczgéciej opisywa-

nych metod ograniczajacych ogromna ilo$¢ elektrolitow i zasad emitowanych do $rodowiska
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w procesie barwienia barwnikami reaktywnymi. Chlorek 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetylo-
amoniowy ([CHPTA]'CI") jest najczesciej stosowanym modyfikatorem kationowym ze wzgledu
na niski koszt i tatwa reakcj¢ chemiczng z celuloza. Jego wada jest brak substantywnosci w sto-
sunku do wilokien, co uniemozliwia zastosowanie go do metod wyczerpywania. Obecnie jednak
poza tym ograniczeniem istnieja inne problemy. Pierwsza dotyczy nieprzyjemnego rybiego zapa-
chu, ktory czasami pozostaje w materiale po kationizacji w wyniku uwalniania si¢ trimetyloami-
ny w silnie alkalicznych warunkach [20]. Drugi jest zwigzany z kategoriami bezpieczenstwa.
Obecnie ([CHPTA]'CI) jest klasyfikowany przez EURA (European Union Risk Assessment)
jako czynnik rakotworczy kategorii nr 3 [21].

By¢ moze z tych wczesniej nieznanych powodoéw wielu naukowcow zwrocito swoja
uwage na kationowe modyfikatory celulozy o liniowej lub rozgalezionej strukturze polimerowe;j
o $redniej substantywnosci. Takie modyfikatory wigzace si¢ chemicznie lub substantywnie
z celulozg nie powinny niekorzystnie wptywac na wlasciwosci celulozy. Rozne typy polimerow:
poliepichlorohydrynodimetyloamina, zywica poliepichlorohydrynowa, polimery typu poliamid
epichlorohydryny, czwartorzedowe zwigzki amoniowe poli(4-winylopirydyny), poli(chlorek wi-
nyloaminy), polimery dendrytyczne, kationowe kopolimery diblokowe, chitozan i jego pochodne
zostaly przedstawione w pracach przegladowych [8-9, 22-25].

W ostatnich dziesigcioleciach opublikowano blisko tysiac publikacji [13] dotyczacych
kationizacji wlokien bawetny i warunkoéw ich wykorzystania do barwienia, drukowania i innych
zastosowan funkcjonalnych. Istnieje tylko kilka spekulatywnych doniesieft na temat mechanizmu
reakcji wigzania barwnikow reaktywnych z kationizowang celuloza [7-8,26], a zaden z nich nie
donosi o analizie tych wigzan pod katem ich trwatosci na hydroliz¢ i inne parametry techniczne.

Powszechnie znany jest mechanizm reakcji chemicznego wigzania wszystkich grup
barwnikoéw reaktywnych z niekationizowang celuloza [14, 27-29]. Jednak w przypadku barwie-
nia tymi samymi barwnikami kationizowanych widkien celulozowych nie wszystko jest wiado-
me. Barwnik reaktywny powinien by¢ obowigzkowo kowalencyjmie zwigzany z grupa che-
miczng nalezaca do modyfikowanej celulozy, aby uzyska¢ dobrag odpornos¢ barwionego materia-
u na pranie i tarcie na mokro.

Bardzo interesujace bylo wige znalezienie odpowiedzi na pytanie, jak i w jaki sposob
sposOb barwniki reaktywne reaguja z kationizowang celulozg. W tym celu do badan wybrano
trzy modyfikatory o podobnej budowie chemicznej, zdolne do reakcji eteryfikacji celulozy,
z ktorych tylko dwa zawieraty grupe hydroksylowa w pozycji sgsiadujacej do grupy czwartorze-
dowej w ich tancuchu. Do badan eksperymentalnych wybrano rowniez pigé barwnikéw o roz-

nych ukfadach reaktywnych.
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Kationizacja

Jako materiat wyjsciowy do kationizacji zastosowano bielong tkaning baweiang o splocie pto-

ciennym i gramaturze 180 g/m’. Kationizacje wyselekcjonowanymi modyfikatorami
o wzorach:

CH, _ CH

3
|, Cl el
CI-CHZ-CHZ-ll\l —CH, CI-CH,-CH-CH,-N—CH,
CH, OH CH,
[CHPTAJCI®

[CICh]CI”

(chlorek chlorocholiny) (chlorek 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowy)

= 3 /=4
—CH— 1 -*-I\ZHCH— — NNt
Cl—CH, CH, N2 7—CH—CH,—N___N:
OH - CI7 OH n-1
[IMEJ-CI

kopolimer (chloromethyl)oxiran-1H-imidazolu

wykonano w S$rodowisku alkalicznym zgodnie zgodnie z recepturg opisang szczegélowo

w [30-31] i z ponizszymi reakcjami:

+ _ +

aOH _
Cell-OH + CICH,CH,N(CH,),CI —= Cell-O-CH,-CH,-N(CH,),CI + NaCl + HOH
[Cell-O-Ch]"CI”

[CICh]"CI”
Rys. 3. Kationizacja celulozy chlorkiem chlorocholiny
Cl™ u o o
+008 o) +/ 3
CI/\‘/\N(Ha + NaOH —— MN\*CHE‘ + NaCl + HOH  reaction |
ST CH,
[CHPTA]'CL [EPTA]'CL
CI_ cl~
&/\Jr/ Hy + Ch,
Cell-OH + N~ CH, Cell-O A(\ N'\—CH3
CH, OH CH,
[EPTA]'CI” [Cell-O-HPTA]"CI®

Rys. 4. Kationizacja celulozy epoksydowa forma chlorku 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowego
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—_— —
N N—FCH,—CH—CH,—N:"N CH2—C‘H—CH2—C| + NaOH
— OH cl” —n1 OH 1))

— NN CHz—c‘:H—CHZ—N-\."./-N CH2—0<17CH2 +NaCl + HOH

- OH o~ n- o

Cell-OH + NaOH

Cell-O” + Na* + HOH

2\ /~\ HOH
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[Cell-O-IME]'CI”

Rys. 5. Kationizacja celulozy epoksydowa forma kopolimeru 1-chlorometylo(oxiran-1H imidazolu)

Probki tkanin po kationizacji posiadaly parametry analityczne podane w ponizszej tabeli 1:

Tab. 1. Zawarto$¢ azotu i wielko$¢ tadunku na powierzchni badanych prob

Azot [Ladunek na powierzchni] Qs
Probka bawelny zmierzony ‘ AN zmierzony ‘ AQ g
[10°cq/g] [10° eq/g]
Cell-OH 25 - +0.44 -
[Cell-O-Ch]'Cl” 30 5 +4.70 +4.26
[Cell-O-HPTA]'CI” 136 111 +19.46 +19.02
[Cell-O-IME]'Cl 126 101 +14.2 +13.76

Zawarto$¢ azotu w probkach oznaczano poprzez mineralizacj¢ wedlug metody Kjeldahla,
a wielkos¢ tadunku na powierzchni wiokna celulozowego na drodze miareczkowania polielektro-
litem kationowym poly-DADMAC filtratu probki po obrobee polielektrolitem anionowym PES-
Na (tzw. ,,back titration”). Miareczkowanie prowadzono w aparacie Muetek PCD pH 03. W tabe-

li umieszczono réwniez parametry analityczne dla wyjsciowego materiatu celulozowego.

Barwienie

Probki tkaniny niekationizowane;j i kationizowanej przy zastosowaniu wybranych do badan mo-
dyfikatorow barwiono w kapieli przy krotnosci 1:20 w temperaturze pokojowej bez dodatku

elektrolitow i alkaliow przez 30 min. Ten czas byt wystarczajacy do petnego wyczerpania barw-
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nika z kapieli. Po barwieniu wszystkie proby plukano w biezacej wodzie o temperaturze pokojo-

wej. Wyplukane probki suszono przez 24 godz. w temperaturze otoczenia. Do badan zastosowa-

no barwniki reaktywne zawierajace w swojej budowie chemicznej rdzne grupy reaktywne, o

wzorach podanych w tabeli 2, a probki po barwieniu i ekstrakcji DMF w tabeli 3:

Tabela 2. Zestawienie barwnikow zastosowanych w badaniach

Barwnik Dane chemiczne Wzér budowy
Helaktyn Red D-BN MCT o
Reactive Red 24:1 ©iso§“ N‘)\N Q
RR 24:1 | C.I 18208:1 Molecular Formula N O”\N)\N/ N
CAS: 72829-25-5 Ca7H,4CIN;0,0S5.Nay R "
Molecular weight: ‘O
802.1 NaO,S SONa
Kalpactive Blue HE-BR bis-MCT o MOy o
Reactive Blue 160 formazan class dyes W /©/ " ”K\(”\©/S°1”a
C.L 137160 o My hpt
RB 160 | CAS: 71872-76-9 Molecular Formula Naoﬁs\d%/" i °
C33H23CLLN14045S5Cu.Nas N QN SONa
Molecular Weight: S
1309.9
Papizolon Red HT-3BN bis-nicotinictriazine Naosz@
Reactive Red 221 dyes coo- H/N\‘N
Cl - _ y O SONa
RR 221 CAS: 96726-27-1 Molecular Formula < N\\(r‘w
Cs7H35N160,456.Nag N‘YN O
Molecular Weight: N SO,Na
1699.3 cr
H
Eriofast Red 2B" MCT-VS o PH=cH,
Reactive Red 274 (heterobifunctional) " Bso
RR274 | ClL- Molecular Formula O ’
CAS: - Cy7H;9NgOyS;C1.Na, »N
Molecular Weight: N b
771.5 le N
VS o N,
Remazol Brilliant Blue R (vinylsulphone) SONa
Reactive Blue 19 O‘O
RB 19 C.I. 61200 Molecular Formula [ Q _~_o0.°
CAS: 2580-78-1 C2Hi6N,0;, S5 Na, i £ oo
Molecular Weight
626.5
Nylanthrene Brilliant O NH,
Blue 2RFF Molecular Formula SO;Na
AB 62 Acid Blue 62 Cy0H20N,05S.Na O‘O
C.L 62045 Molecular Weight
CAS: 4368-56-3 422.4 o N

0

Acid Blue 62 — barwnik kwasowy do poréwnania przy barwieniu jonowym.
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Dla celéw poréwnawczych wykonano barwienie tkaniny niemodyfikowanej, metodami konwen-
cjonalnymi rekomendowanymi przez producentow, wybranymi do badan barwnikow. Wszystkie
badane probki dzielono na dwie czgsci i polowg poddawano ekstrakcji wrzacym dimetyloforma-
midem (temp. 148 °C) w kolbce okraglodennej pod chlodnica zwrotng przez 30 min. nastepnie
po ochlodzeniu do 70 °C, plukano i suszono jak po barwieniu. Dla wysuszonych probek po bar-
wieniu i po obrobcee ekstrakcyjnej DMF wykonano za pomoca spektrofotokolorymetru Datacolor
850 pomiary do obliczenia wartoséci K/S

i oceny trwalo$ci utworzonych wiazan na ekstrakcje, z godnie z ponizszym wzorem:

),
= %}3 1m0

©

Boser

gdzie:

@)D- wartosci dla probek po barwieniu; (?) v warto$ci dla probek po ekstrakcji DMF.

Wybarwione probki tkaniny kationizowanej chlorkiem chlorocholiny barwione
w warunkach ,,eco-friendly” tworza wylacznie wigzania jonowe, ktore nie sa odporne na ekstrak-
cje DMF. Tkanina niemodyfikowana w tych warunkach barwienia ulega jedynie nietrwalemu
zabrudzeniu, a barwnik ulega ekstrakcji z wtokna. W obydwu przypadkach pozostaja na widknie
jedynie niewielkie ilosci barwnikoéw zaadsorbowane w porach, ktore dadza si¢ usungé przy dhuz-
szej ekstrakcji.

Barwnik Reactive Red 274 jako barwnik bireaktywny zabarwia kationizowane proby naj-
bardziej powierzchniowo i ulega agregacji, a po obrdbce ekstrakcyjnej nastgpuje wzmocnienie
barwy. W przypadku Reactive Blue 19 na tkaninie kationizowane;j
z CHPTAC, nizsza moc barwy po ekstrakcji DMF moze by¢ zwiazana z mozliwos$cia posrednie-
g0 tworzenia wigzania jonowego grupy B-siarczanoetylowinylosulfonowej z grupa amoniowa
modyfikowanej celulozy, co podwyzsza absorbcj¢ barwnika na widkno, ale moze obnizaé efek-
tywno$¢ tworzenia wigzania kowalencyjnego.

Z przedstawionych danych wynika jednoznacznie, ze modyfikacja celulozy modyfikato-
rami posiadajagcymi w tancuchu grupy hydroksylowe w pozycji B do grupy czwartorzgdowej po-
zwala na tworzenie z nimi podczas barwienia w warunkach ,.eco-friendly” wigzan kowalencyj-

nych o trwatosci jak w metodach konwencjonalnych.

Proponowane mechanizmy wiazania barwnika reaktywnego z kationizowana celuloza
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Barwniki reaktywne w ekologicznej metodzie barwienia celulozy kationizowanej
[Cell-O-HPTA]'CI lub [Cell-O-IME]"Cl oprécz silnych wigzan jonowych, ktére powstaja jako
pierwsze, tworza takze wigzania chemiczne (wigzania kowalencyjne) z grupa hydroksylowa
znajdujaca si¢ w pozycji B sasiadujacej z czwartorzgdowa grupa amoniowa (bardzo silna pozy-
tywna grupa).

Mechanizm barwienia przebiega w dwoch etapach:

1- bardzo szybkie wyczerpanie barwnika z kapieli wynikajace z utworzenia wigzania jono-
wego (grupa sulfonowa barwnika+grupa czwartorzegdowa modyfikowanej celulozy)

2- dysocjacja grupy hydroksylowej w fancuchu modyfikatora i szybki atak powstalego nu-
kleofilu na elektrododatnia pozycj¢ atomu wegla w ukladzie reaktywnym barwnika reak-

tywnego z wytworzeniem wigzania kowalencyjnego.

HSC\ /CHa Hac\ CH,
/

CHzN*em  NaOSDye-HN YN\ NHR CHN*~OSDyeHN._ N _NHR

Cell-0-CH,CH [+ | -NaCl - \f S
z CcH N. _N ——= Cell-OCH,CH dy N 0
b T Lo N
o X OH X
Hac\ cH, Hac\ CH,

/CHQ-N +- Oas-Dye-HN\(N\ NHR /CHz'N += oas-Dye-HNYN\ NHR

Cell-O-CH,-CH éH N| ——= Cel-O-CH,CH (\:H o + Hon
3 3

|
=N NE _=N
\OH T 0 \Xr

gdzie: R —rézne podstawniki w barwnikach o wzorach RR 24:1, 274, RBI 160, and RR 221
X- chlorowiec, kwas nikotynowy

Rys. 6. Proponowany mechanizm w pierwszym etapie barwienia dla barwnikéw chlorotriazynowych
w ekologicznych warunkach barwienia (I — utworzenie wigzania jonowego;
II — dysocjacja grupy hydroksylowej w parze jonowej: kationizowana celuloza+ barwnik reaktywny na wioknie)

(CHy)yN* 0,8, (CHyeN*TO,8 (CH)AN*TO,8
D‘ye /Dye ;3)'9
CH CH. - X~ CH
2 NH o ok NH Pk NH
Cell-O-CH,-CH N 2\N Cell-O-CH,CH N;( Cell-O-CH,-CH N ;4

o- \ N s /N N N
s \N)\NHR O(7<N_/<NHR 04<\N//<NHR

a) reakcja Sy, (1:1 czasteczkowa)
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+ T0,5DyeHN +  O,SDye-HN

N NHR
N. _NHR \( N
cgnicrHy, NS _CHSN(CH), T

N._ Ny
N__N -0-CH <)
Cell-O-CH,-CH \?\_ Cell-O-CH,; CH\ X><o
N X - ('\
X X \
= -;:><N __CH-CH-0-Cell
NZ N oy -CH-CH,-O-Cell (CH, );N-CH,
| (CH.);N-CH, )\\ /‘k N
5 -* RHN” N “NH-Dye-S0;
RHN™ N7 "NH-Dye-SO; N

+ O,SDye-HN-_ N. _NHR
~
/CHZ-N(CH3)3 \W Y
N__N
Cell-O-CH,CH N
N )

- 2X N7

1 JN\ (CHy )oN-CH,~
N

RHN N NH-Dye-SO,~

CH-CH -O-Cell

b) reakcja Sk (2:2 czasteczkowa)

Rys. 7. Proponowany mechanizm drugiego etapu barwienia w warunkach eco-friendly dla barwnikow triazynowych:
reakcja substytucji w obszrze jednej czasteczki (a), podobnie dla uktadu migdzyczasteczkowego (b),
gdzie: R- rézne podstawniki w strukturze barwnikéw RR 24:1, 274, RBI 160, and RR 221
X- chlorowiec, kwas nikotynowy
NH,

2 NHZ

o 0] Y
SONa S0;  N(CHy),
- = NaCl CH,-0-Cell
CLO momer 2 (LT L Zu
Cl

i CH, —CH —

O HN + \H2 0 HN OH
\©\ _GH-CH-O-Cell \Q
HO

SO,CHCH,-0-SONa S0,CHyCH,-0-50;Na

NH,

NH, +

c‘) S0;” r: CH i
3 (CH,); SO N(CHy),
| _CHyO-Cell | CH,-0-Cell
D CH, 7CH\ — - d

CH, —CH
o- N

o L

/CHZ
$O;CH,-CH,-O-SONa $O,CH;

5

Rys. 8. Proponowany mechanizm tworzenia wigzania kowalencyjnego dla barwnikow winylosulfonowych
w warunkach barwienia ,.eco-friendly’np. RB 19 z [Cell-O-HPTA]'CI

Podobny mechanizm reakcji proponuje si¢ takze przy barwieniu celulozy kationizowanej mody-
fikatorem Texamin ECE New.

Barwienie mieszane (barwnik kwasowy i reaktywny)

Dla potwierdzenia, ze w warunkach barwienia ,.eco-friendly” pomigdzy barwnikiem i
kationizowana celuloza powstaja wigzania jonowe i kowalencyjne wykonano barwienie miesza-

ne z zastosowaniem barwnika kwasowego i reaktywnego zgodnie z zatagczonym schematem:
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Step 1 l 1% AB 62 Step 2 L 1% RR 24:1
[Cell-O-IMEF'CI- + AB 62

[Cell-OIMEFCH + AB 62+ RR 24:1
25 25
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Rys. 9. Diagram przedstawia przebieg procesu barwienia mieszanego [Cell-O-IME]'Cl” z AB 62 i RR 24:1
oraz warto$ci K/S po barwieniu i ekstrakcji wrzagcym DMF

Barwienie mieszane [Cell-O-IME]'CI” z barwnikami reaktywnymi i kwasowymi wykaza-
lo, Ze oba barwniki w ekologicznych warunkach barwienia zostaty catkowicie wyczerpane i two-
rzg wigzania jonowe z silnymi centrami amoniowymi. Jednak odporne na traktowanie ekstrak-
cyjne DMF (etap 3B) wigzanie kowalencyjne utworzylo si¢ tylko miedzy [Cell-O-IME]*CI” i RR
24:1. Jest to potwierdzenie powstawania wigzan kowalencyjnych migdzy reaktywnymi barw-

nkami a grupami hydroksylowymi/nukleofilowymi w fancuchu modyfikatora.
Hydroliza wiazania barwnikéw reaktywnych z kationizowana celuloza

Wykonano proby hydrolizy kwasnej (dla wiazan powstatych wg mechanizmu substytucji)
i alkalicznej (dla wigzan powstatych wedtug mechanizméw addycji) w warunkach stosowanych
do wybarwien na celulozie niemodyfikowanej. Do badan wybrano wybarwienia z Reactive Red
24:1 i Reactive Blue 19 na kationizowanych tkaninach z CHPTAC i Texamin ECE New. Probki
wybarwien po obrobee hydrolitycznej wykazywaty we wszystkich przypadkach bardzo znaczny
ubytek mocy barwy. Probki po dokladnym wyptukaniu poddano ponownemu barwieniu w tych
samych warunkach jak pierwotnie barwione. Po okresie 30 min barwienia, nastapito wyczerpanie
ich z kapieli, a wybarwienia uzyskaty zblizona moc barwy do tej przed hydroliza i miaty nieco

nizsza odpornos¢ na ekstrakcje DMF. Badania te potwierdzaja tworzenie si¢ ponownego wigza-
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nia kowalencyjnego z grupa hydroksylowa modyfikatora. Pozwalaja roOwniez na stwierdzenie, ze
podczas obrobki hydrolitycznej nie nastgpuje zerwanie wigzania kowalencyjnego pomigdzy mo-
dyfikatorem a grupa hydroksylowa celulozy. W innym przypadku byloby niemozliwe nie tylko

ponowne zabarwienie, ale i przyrost mocy wybarwienia.

Po barwieniu —> Po hydrolizie ——Ponowne barwienie Po barwieniu——> Po hydrolizie ——> Ponowne barwienie

Po ekstrakeji DMF Po ekstrakeji DMF Po ekstrakc,& DMF I I Po ekstrakc|1 DMF
RB 19 Cell-O-[HPTAJ*CI RB 19 Cell-O-[IME*Cl
Po barwieniu ——> Po hydrolizie ——> Ponowne barwienie Po barwieniu ——> Po hydrolizie ——>> Ponowne barwienie

Po ekstrakeji DMF 0 ekstrakeji DMF

RR 24:1 Cell-O-[HPTAJ+CL- RR 24:1 Cell-O-[IME+*CL-

Po ekstrakeji DMF Po ekstrakeji DMF

Rys. 10. Schemat procesu barwienia, obrobki hydrolitycznej (alkalicznej dla RB 19 i kwasnej dla RR 24;1)
i ekstrakcji w DMF na kationizowanej celulozie z zastosowaniem CHPTAC i Texamin ECE New

Reakcja barwnikow reaktywnych z Texamin ECE New

Przeprowadzono reakcj¢ wkraplajac do 1% roztworéw barwnikéw reaktywnych roztwor
1 % modyfikatora Texamin ECE New. Bardzo szybko wytracat si¢ barwny osad,
a kapiel byla praktycznie bezbarwna. Osad przemyto woda, odsgczono i wysuszono. Barwny
produkt reakcji nie rozpuszczat si¢ w podstawowych rozpuszczalnikach, kwasie octowym i Na-
OH, a takze w DMF. Tylko osad z barwnikiem kwasowym rozpuszczat si¢ w DMF. Dyspersje
otrzymanych pigmentéw w DMF poddano chromatografii cienkowarstwowej w odniesieniu do

bazowych barwnikow.
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) = ) ; ° ¥ © . @

RR 24:1 RB 160 RR 221 RR 274 RB 19 AB 62

Eluent: n-propanol:ethylacetate:water = 6:1:3
Rys. 11. Chromatogram TLC produktow otrzymanych w reakcji barwnikow reaktywnych i barwnika kwasowego z
[IME]'CI” (po lewej —barwnik analizowany, po prawej —produkt reakcji z [[IME]"CI")
Chromatogram TLC potwierdza, ze nastgpila reakcja pomiedzy barwnikiem reaktywnym

i grupa hydroksylowa modyfikatora z utworzeniem wigzania kowalencyjnego.

Badanie gestosci elektronowej na atomach tlenu w grupach hydroksylowych

Dla oceny gestosci elektronowej na atomach tlenu w grupach hydroksylowych celulozy
przed i po modyfikacji wykorzystano program obliczeniowy Hyperchem v.8.06 [32] uwzglgdnia-
jacy analiz¢ mechaniki molekularnej MM+ z wykorzystaniem optymalizacji czastek oraz obli-
czen kwantowo-chemicznych PM3 metoda wszystkich orbitali walencyjnych.

Ze wzgledu na zlozono$¢ programu i czas potrzebny do obliczen, do wyznaczania gesto-
$ci elektronowej na atomach tlenu w grupach hydroksylowych konieczne bylo przyjecie uprosz-
czen: dlugosci makroczasteczki celulozy do 3 grup glukopiranozy, pominigcie grup sulfonowych
w analizowanych barwnikach oraz przyjecie 2 meréw w modyfikatorze Texamin ECE New. Przy
analizie wigzania jonowego i jego wptywu na zmiany elektronowe zastosowano kwas benzeno-
sulfonowy jako odpowiednik barwnikoéw z grupg sulfonowa. Ponadto zalozono, ze w wigkszosci

przypadkéw 1 w wigkszym stopniu reakcja z celuloza zachodzi z grupa hydroksylowa przy I rze-

dowym atomie wegla C(6).
, ~OH
Glu 2
7o
3,1
HO Glu
OH

Cell = (Glu)s



OH
[Cell-O(6)-Ch]"CI

OH

6
Glu s T Bbe
7o
3,1
HO Glu

OH

%

[Cell-O(6)-HPTA]"CI”

N
0-CH,-CH,-N(CH,), C

O-CH,-CH-CH,-N(CH,), C!

OH

¥

O-CH,-CH,-N(CH,), 0,5~

O

[Cell-O(6)-Ch]"-PhSO;~

OH

#+ —
0-CH,-CH-CH,-N(CH,),0,S-

T B o«

O

[Cell-O(6)-HPTA]"-PhSO;~
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1=\ 2 3/=\4 1=\ 2 3=\4
OA:HQ—C‘H —CH, N/-\.T./-\Nchzft‘:H —CH, NN . o—CHZ—C‘H —CH, N/'\.T./'\N—CHZ—CH —CHJ(N/\_)N:
Glu OH ci- OH n-1 Glu 5 OH ‘o3s-© OH dn1
P i3 . 92 B B2
HO Glu HO Glu
OH OH
Cell-O(6)-[IME]"CI” [Cell-O(6)-IME]"--PhSO;~
Rys. 12. Wzory modelowe przyjete do badan ggstosci elektronowej
Tabela . 4. Zestawienie wynikéw obliczen gestosci elektronowych
Budowa chemiczna probki Gestos¢ elektronowa na atomach tlenu i azotu grup amoniowych
o) OB) | O | 9B OB O@») | N(I) | N@) | N(CHy)s

[Cell-OH =[Glu]; 0287 | 0291 | -0.341 | —
[Cell-O(6)-Ch] CI” -0.300 | -0.323 0.633
[Cell-O(6)-Ch] -PhSO; 0300 | -0.324 | — 0.683
[Cell-O(6)-HPTA] C_ 0281 | 0315 | — | -0319 0.638
[Cell-O(6)-HPTA] -PhSO;~ | -0.290 | -0.320 -0.309 0.718
[Cell-O(6)-IME] CI" -0.286 | -0.315 - - -0.319 -0.311 0.445 | 0.407 -
[Cell-O(6)-IME] +-PhSO;~ -0.292 | -0.311 -0.311 -0.318 | 0.410 | 0.368

Atomy tlenu w grupach hydroksylowych w pozycjach 2 i 3 w celulozie sg bardzo silnie

zaangazowane w migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe (nieuwzglednione w obliczeniach

kwantowych), co znacznie zmniejsza ich zdolno$¢ do przeprowadzania reakcji chemicznych,

zwlaszcza w warunkach obojetnych. Grupa hydroksylowa z atomem tlenu O(f}), w sasiedztwie

grupy amoniowej w pochodnej [Cell-O(6)-HPTA]'CI, nie uczestniczy w wewnatrz-

czasteczkowych wiagzaniach wodorowych. Po utworzeniu wigzania jonowego pomiedzy grupa

sulfonowa barwnika i grupa amoniowa modyfikatora latwo ulega reakcji dysocjacji z utworze-

niem nukleofila i reaguje z reaktywnym uktadem barwnika, tworzac silne wigzanie kowalencyj-
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ne. W przypadku obu modyfikatorow tworzenie wigzania jonowego wywoluje zmiany w gesto-
sciach elektronowych grup hydroksylowych w tancuchach modyfikatorow, w nastegpstwie tych

reakcji nastgpuje utworzenie wigzan kowalencyjnych.

Whioski

Efektywnos¢ uktadow reaktywnych zalezy od dwoch podstawowych elementéw: pozba-
wionego elektronow ,reaktywnego” centrum na atomie weggla w barwniku oraz bogatego
w elektrony ,,centrum nukleofilowego” we widknie [8]. Badajac procesy barwienia celulozy ka-
tionizowanej za pomocag CHPTAC i Texamin ECE New stwierdzono, ze w kapieli wodnej bez
dodatku elektrolitow i zasad w temperaturze pokojowej barwniki reaktywne roznych klas tworza
trwale wigzanie chemiczne z silnie nukleofilowa grupa hydroksylowa zlokalizowang w tancuchu
modyfikatora zgodnie z mechanizmem podstawienia/addycji. To trwale wigzanie reaktywnego
barwnika zostalo potwierdzone przez ekstrakcj¢ we wrzacym DMF, kwasowo-zasadowa hydroli-
z¢ utworzonego wigzania pseudoestrowego/eterowego i skuteczne ponowne barwienie w takich
samych warunkach jak barwienie podstawowe. Analiza z wykorzystaniem optymalizacji czastek
z wykorzystaniem mechaniki molekularnej MM+ oraz obliczen kwantowo-chemicznych PM3
metoda wszystkich orbitali walencyjnych potwierdzita eksperymentalne wyniki wysokiej aktyw-

nosci nukleofila tworzacego si¢ na grupie hydroksylowej w tancuchu modyfikatora.
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Narzedzia cyfrowe wspierajace zréownowazony rozwaj
przemyshu wlokienniczego

Edyta Sulak,

Sie¢ Badawcza Lukasiewicz—Lo6dzki Instytut Technologiczny

Streszczenie

intensywny rozwoj przemystu wiokienniczego spowodowat wzrost jego negatywnego wplywu na
srodowisko. Komisja Europejska opracowata pakiet inicjatyw politycznych wspierajgcych zielo-
nq transformacje — Europejski Zielony Lad. Zielona transformacja nie jest mozliwa bez trans-
formacji cyfrowej. W referacie zaprezentowano przyktady technologii i rozwigzan cyfrowych
wdrazanych i rozwijanych w procesie projektowania, produkcji i na etapie wycofania wyrobu

z uzytku

Summary

The intensive development of the textile industry resulted in an increase in its negative impact on
the environment. The European Commission has developed a package of policy initiatives to
support the green transition - the European Green Deal. A green transformation is not possible
without a digital transformation. The paper presents examples of digital technologies and solu-
tions implemented and developed in the process of design, production and at the end of use

phase.
Wprowadzenie

Jednym z wyzwan, przed ktorym stoi polska gospodarka jest zielona transformacja. Osiagnigcie
neutralno$ci klimatycznej gospodarki Unii Europejskiej do 2050 r. bedzie mozliwe m.in. po-
przez:
« transformacj¢ w kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym obejmujaca ekoprojekto
wanie, nowe modele biznesowe, obnizenie emisyjnosci przemystu energochtonnego,
zarzadzanie odpadami;
* eliminowanie zanieczyszczen — strategia ZeroWaste, zrOwnowazone stosowanie sub
stancji chemicznych, zmniejszenie zanieczyszczenia wody, powietrza i gleby, poprawa
jakosci powietrza .
Przemyst widkienniczy obejmujacy dhugi, zlozony i wzajemnie powigzany tancuch wartosci

wnosi istotny wktad w gospodarke Unii Europejskiej. Wedlug szacunkow EURATEX, obroty
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branzy wiokienniczo-odziezowej w UE-27 w 2021 r. wyniosty 147 mld Euro, przy inwestycjach
na poziomie 5 mld Euro i ok. 1,3 mln pracownikow w 143 000 firm.

Wg European Environment Agency' przemyst odziezowy, obuwniczy i tekstyliow domowych
jest czwartym co do wielkosci sektorem pod wzgledem zuzycia zasoboéw, w tym wody (po pro-
dukcji zywnosci, mieszkalnictwie i transporcie) biorac pod uwage konsumpcje w UE. Sektory te
zajmuja druga pozycje¢ jesli chodzi o uzytkowanie gruntow i piata pod wzgledem poziomu emisji
gazow cieplarnianych (3 — 10% globalnej emisji CO2e). Szacuje si¢, ze w ujeciu globalnym
przemyst widkienniczy zuzywa rocznie okolo 93 mld m® wody slodkiej, co odpowiada rocznym
potrzebom konsumpcyjnym pigciu milionéw mieszkancow. Co roku jeden mieszkaniec Europy
generuje powyzej 15 kilograméw odpadow widkienniczych. Najwieksze ich Zrodlo stanowia
wyrzucone ubrania i tekstylia domowe?.

Technologie cyfrowe moga odgrywac kluczowa rolg w przyspieszaniu zielonej transfor-
macji przemystu widkienniczego. Wdrazanie innowacyjnych rozwigzan opartych na sztucznej
inteligencji (Al), przemystowym internecie rzeczy (11oT) czy rozwigzan z zakresu biotechnologii
przemystowej, robotyki i mikroelektroniki beda napedzaé¢ roéwniez przyszta konkurencyjnosé
sektora widkienniczo-odziezowego.

W Strategicznym Planie Badan i Innowacji 2022 opracowanym przez Textile ETP® jed-
nym ze strategicznych obszaré6w innowacji jest obszar - ,,Cyfrowe: materialy tekstylne, pro-
dukty, produkcja, lancuchy dostaw i modele biznesowe* (Digitised textile materials, pro-
ducts, manufacturing, supply chains and business models), obejmujacy zastosowanie technologii
i rozwigzan cyfrowych w procesie projektowania, produkcji, jak i cyfryzacje tancucha dostaw
czy modeli biznesowych.

Obecnie w Europie podejmowanych jest szereg inicjatyw majacych stymulowac zielona
i cyfrowa transformacje w kazdym obszarze dziatalnosci przedsigbiorstwa, obejmujaca nie tylko
zmiany technologiczne ale rowniez zmiany organizacyjne, proceséw i modeli biznesowych i kul-

turowe.

Projektowanie
Na etapie projektowania obserwujemy przejscie od tradycyjnego projektowania ,,rgcznego” do
projektowania 3D czy projektowania wirtualnego. Obecnie systemy projektowania 3D znala-

zly juz zastosowanie przy opracowywaniu prototypow odziezy w celu uzupehienia klasycznych

! Briefing No 10/2019 Textiles in Europe's circular economy.
* Raport, Apparel, Fashion & Luxury Group, Scaling textile recycling in Europe—turning waste into val-
ue, McKinsey, 2022.

® Textiles ETP, Strategic Research and Innovation Agenda 2022 ,,Ready to Transform”



57

systemow projektowania 2D. Budowane sa bazy danych z
informacja na temat dostgpnych wyrobéw widkienniczych i
ich wlasciwosci, a na ich podstawie symulacje wiasciwosci
materialéw od przedzy do gotowego produktu. Skanery syl-
wetki ludzkiej umozliwiaja tworzenie awatarow i w konse-

kwencji personalizacj¢ wyrobow. Zastgpienie fizycznych

prototypow odziezy projektami wirtualnymi zmniejsza zu-
zycie zasobow jak rowniez ilos¢ generowanych odpadow i utatwia interakcje z klientem. Ponadto
wykorzystanie narze¢dzi cyfrowych pozwala skroci¢ czas rozwoju produktu oraz czas wprowa-
dzenia produktu na rynek. Zapewnia to rozwoj sektora z uwzglednieniem idei zrOwnowazonego
rozwoju.

Innym z narze¢dzi cyfrowych wspierajacych innowacje, wzrost, wydajno$¢ i produktyw-
nos¢ procesoOw rozwojowych przedsigbiorstwa oraz projektowanie bardziej zrownowazonych
materialow, proceséw i produktow jest cyfrowy blizniak, m.in. poprzez optymalizacj¢ i uspraw-
nienie proceséw produkcyjnych. Cyfrowy blizniak to wirtualny model rzeczywistego produktu
lub procesu zbudowany w oparciu o zebrane, np. przez czujniki loT, dane geometryczne, mate-
rialowe, technologiczne czy algorytmy sztucznej inteligencji. Blizniak cyfrowy taczy obiekt fi-
zyczny z jego cyfrowym odwzorowaniem w przestrzeni wirtualnej. Technologia ta znajduje za-
stosowanie w testowaniu roznych rozwigzan i wprowadzaniu zmian w produktach, testach wy-
trzymalo$ci, funkcjonalno$ci opracowanych prototypoéw, wizualizacji danych procesowych, ana-
lizie bledéw czy niezgodnosci w koncepcjach projektowych. Technologia ta umozliwia rowniez
skuteczne monitorowanie upraw i hodowli zwierzat, np. pozwala rolnikom uzyska¢ optymalng
jakos¢ welny poprzez monitorowanie warunkow pogodowych i symulowanie przysztych zda-
rzen, co pozwala doktadnie przewidzie¢ produktywno$¢ gospodarstwa w kazdym miesigcu i na-

podstawie zebranych danych przewidzie¢ najlepszy czas zbioru welny.

Procesy produkcyjne

Wsparciem przedsigbiorcow w gromadzeniu wigkszej ilosci informacji i ich wykorzysty-
waniu w celu podejmowania dziatan na rzecz bardziej zcownowazonych i wydajnych proceséw
produkcyjnych jest przemystowy internet rzeczy. [1oT to globalna, dynamiczna sie¢ obiektow
fizycznych, systemow, platform i aplikacji w srodowisku przemystowym, potrafiacych prowa-

dzi¢ komunikacje i dzieli¢ si¢ informacjami miedzy soba, jak rowniez z otoczeniem zewngetrz-
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nym*. Dzigki IToT mozliwe jest monitorowanie zuzycia wody i energii i w konsekwencji optyma-
lizacja ich zuzycia na podstawie analizy danych z czujnikéw dotyczacych zuzycia wody/energii i
identyfikacji urzadzen/procesoOw zuzywajacych znaczne ilosci wody/energii lub ja marnujacych.
Zastosowanie odpowiednich czujnikéw pozwala na gromadzenie informacji na temat generowa-
nych zanieczyszczen powietrza np. emisji NOx i rejestracji kazdego odchylenia od ustawionych
poziomow emisji. W przypadku rejestracji odchylenia automatycznie wygenerowany alarm
i raport moze zosta¢ przestany sms’em lub mailowo. Ponadto IIoT pozwala na eliminacje¢ btgdow
w procesach produkcyjnych, minimalizowanie wptywu fancucha dostaw na srodowisko dzigki
monitoringowi i kontroli zuzycie paliwa podczas transportu. IloT moze zosta¢ wykorzystany
réwniez do dostarczania niezbednych informacji systemowych w celu podjecia prewencyjnych
dziatan konserwacyjnych i zapewnienia bezpieczniejszych proceséw produkcyjnych a w konse-
kwencji podniesienia bezpieczenstwa personelu, jednego z aspektow zrownowazonego rozwoju.
Nierzadko monitorowanie urzadzen i optymalizacja procesow produkcyjnych realizowane sa w
oparciu o rozwigzania chmurowe. Infrastruktura oparta na chmurze zapewnia m. in. $§ledzenie i
uzyskanie danych telemetrycznych urzadzen, zdalny

g @ 0 dostep do urzadzen, dostarczanie informacji i alertow,

ktore pozwalaja zminimalizowaé czas przestoju, unik-

@ ° @ na¢ awarii lub blgdow czy automatyzacj¢ procesu ra-

portowania. Deutsche Telekom zbudowat ekosystem,
Q . @ e ktory obejmuje caty proces recyklingu wyrobow wio-
o kienniczych, w tym inteligentng kontrole poziomu na-

pelnienia pojemnikow na odpady widkiennicze. Pojemniki te wyposazone sa w czujniki pozio-
mu napetnienia. Czujniki te mierza poziom napetnienia pojemnika i przesytaja informacje
0 jego aktualnym poziomie napetnienia do chmury, gdzie dane sg przetwarzane i wyswietlane na
stronie internetowej. W ten sposob odbiorca odpadoéw wie, kiedy kontener jest pelny i nalezy go
oprozni¢. Inteligentne rozwiazanie pozwala unikna¢ niepotrzebnych kontroli poziomu napetnie-
nia i zoptymalizowac¢ cykle odbioru pojemnikow oraz trasy transportowe, co w konsekwencji
przyczynia si¢ do zmniejszenia zuzycia paliwa i emisji CO».

Jednakze nawet najbardziej dos§wiadczeni pracownicy zaktadow produkcyjnych nie sg
w stanie na podstawie zgromadzonych danych uchwyci¢ wszystkich istotnych parametrow i ich
wspodlzaleznosci. Niejednokrotnie w odniesieniu do optymalizacji jako$ci wyrobu widkiennicze-

20 s3 to zbiory 200-300 zmiennych, ciagly strumien danych. W tym przypadku stosuje si¢ sys-

* Na podstawie: Wittbrodt, P., Lapunka, I. (2017). Przemyst 4.0 - wyzwanie dla wspotczesnych przedsie-
biorstw produkcyjnych, W: R. Knosala (red.), Innowacje w zarzadzaniu i inzynierii produkcji (tom 2,
793-799). Opole: Oficyna Wydawnicza Polskiego Towarzystwa Zarzadzania Produkcja.
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temy oparte na sztucznej inteligencji. W przypadku optymalizacji zuzycia energii, czujniki
i systemy automatyki dostarczaja waznych danych wejsciowych, podczas gdy liczniki energii
elektrycznej 1 gazu w sposob ciagly przesylaja dane dotyczace zuzycia energii. Wygenerowane

zbiory danych s3 uzywane do uczenia si¢ sztucznych sieci neuronowych.

Sztuczna inteligencja jest stosowana réwniez do identyfikacji

/ gﬁ wad produktu finalnego. Bazujac na obrazie pozyskanym z
Q o0 0—0
o—olo—o Il D} kamery, ocenia czy powstajacy wyrob posiada wade. Po zi-

o
Eo_or.j

o—Fo——09R mow automatyki przemystowej, ktore w odpowiedzi bez-
D\\%Sg}l piecznie zatrzymuja proces produkcji lub zmieniajg jego pa-

rametry. Informacja o wykryciu potencjalnej wady moze

[’ dentyfikowaniu wady informacja przesylana jest do syste-

réwniez zostac przekazana operatorowi.

Schemat projektowania i produkcji z wykorzystaniem narzedzi cyfrowych

Technologie cyfrowe, ktore znalazty zastosowanie na wszystkich etapach cyklu zycia produk-
tu, mogg rowniez odgrywac kluczowa rolg w przyspieszaniu podejmowania odpowiednich decy-
zji, w szczegdlnosci poprzez zastosowanie opartego na blockchain systemu zarzadzania danymi
w ramach réznych lancuchow wartosci, ulatwiajacego i przyspieszajacego weryfikacje migdzy
partnerami biznesowymi.

FibreTrace® udostgpnila platforme opartg na technologii blockchain, ktéra zapewniajac moz-
liwos¢ identyfikacji wiokien utatwia lepsze §ledzenie ich pochodzenia, sposobu produkcji oraz
wigksza dostgpno$¢ danych dla producentow, marek i sprzedawcow detalicznych jak i konsu-

mentoéw stosujacych idee zrOwnowazonego rozwoju.



60

Podsumowanie
Zanieczyszczenie powietrza, wod stodkich, morz i gleby stanowi jedno z glownych zagrozen

dla bioréznorodnosci i ekosystemow, jak i zdrowia czlowieka. Jednym z priorytetow Komisji
Europejskiej na najblizsze lata jest transformacja UE w kierunku gospodarki czystej, neutralne;j
dla klimatu. Taka transformacja, zapobieganie zanieczyszczeniom Srodowiska lub ich ogranicze-
nie wymaga zroOwnowazonego sposobu zarzadzania zasobami, miedzy innymi poprzez ekopro-
jektowanie i zagospodarowanie odpadoéw, zrownowazonych procesow produkcyjnych, nowych
modeli biznesowych i zrownowazonego sposobu konsumpcji. Transformacja taka nie jest moz-
liwa bez zastosowania technologii i rozwigzan cyfrowych w procesach technologicznych, proce-
sach biznesowych i kulturze organizacyjnej przedsigbiorstwa. Polaczenie optymalnych innowa-
cyjnych technologii z procesami, operacjami i zespotem ludzi, pozwoli na szybkie reagowanie na
zmiany, zarzadzanie ryzykiem, zaspokajanie wcigz zmieniajacych si¢ potrzeb klientow oraz sty-

mulowanie rozwoju przedsi¢biorstwa.
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Postep proekologiczny w dziedzinie maszyn wykonczalniczych

Tomasz Cieslak, Anna Cieslak
TC Kolor

Zblizajace sig targi ITMA 2023 w Mediolanie s3 okazja do prezentacji nowych rozwigzan
w maszynach dla przemyshi widkienniczego. Niniejszy referat dotyczy¢ bedzie nowosci, ktore
zaprezentuje trzech sposrod czotowych producentow maszyn widkienniczych w Europie: EFI
Reggiani, MCS oraz Salvade. Zaprezentowane rozwigzania gwarantuja znaczne oszcze¢dnosci
energii, wody i czasu, dzigki czemu sg rowniez one bardziej ekologiczne i przyjazne dla srodo-
wiska.

Nowa barwiarka firmy MCS o nazwie Chronoflow, dzigki rozwigzaniom konstrukcyjnym

i doswiadczeniu w produkcji w farbiarni nalezacej do Grupy MCS, zapewnia zmniejszenie 0 min
30% czasu trwania procesu, ilosci zuzytej wody oraz energii przy roOwnoczesnym zwigkszeniu
ilosci asortymentow tkanin i dzianin, ktére mozna barwi¢. Barwiarka zostala wyposazona row-
niez w nowy rodzaj dysz o kilku $rednicach, ktore w tatwy i szybki sposob mozna wymontowac
i zmieni¢ w zaleznosci od potrzeb materiatu.
W przypadku nowej technologii druku cyfrowego pigmentowego EFI Reggiani wprowadza na
rynek drukarke cyfrowa ecoTERRA wraz z nowym typem tuszy, gwarantujagcym zywsze barwy,
lepsze trwato$ci oraz bardziej migkki chwyt. EFI Reggiani ecoTERRA to kompleksowe rozwia-
zanie do druku pigmentowego, ktore nie wymaga dodatkowego sprzetu do obrobki wstepnej
i koncowej. Rozwigzanie ecoTERRA zapewnia klientom przewage konkurencyjna, radykalnie
zmniejszajac zuzycie energii i wody w catym procesie, zapewniajac bardziej zrOwnowazone dru-
kowanie bezposrednio na tkaninie. Po przejsciu przez drukarke nie wymagane sa zadne dodat-
kowe operacje, a suszarka bedaca integralng czeécia drukarki zapewnia dogrzanie pigmentow
i rownoczesnie naniesienie zmigkczacza lub apretury. Proces druku jest zatem jednoetapowy co
stanowi ogromny post¢gp w stosunku do dotychczasowych metod druku cyfrowego. Drukarka
ecoTERRA jest idealnym rozwigzaniem dla firm nie posiadajacych stabilizatorow, parownikow,
pralnic i szeregu innych maszyn wykonczalniczych.

Firma Salvade, ktora jest wiodacym producentem parownikow, kalandrow, suszarek oraz
tumblerow roéwniez zaprezentuje podczas targdbw rewolucyjne, opatentowane rozwigzania
w swoich maszynach. Bedzie to m.in. parownik w ktorym drastycznie zmniejszono zuzycie pary,
nowa suszarka bgbnowa oraz nowy model kalandra. Dalsze szczegoty zostang ujawnione dopiero

na targach ITMA w Mediolanie.
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Oczyszczanie Sciekéw i odzysk wody ze $ciekow wldkienniczych
zawierajacych zwigzki miedzi.
Martyna Gloc “**
Iwona Kuciriska-Krol ®
Katarzyna Pazdzior *
Renata Zyta®
a) Politechnika Lodzka, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska,
ul. Woélczanska 213, 93-005, Lodz.
b) Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — L.odzki Instytut Technologiczny,
Centrum Gospodarki o Obiegu Zamknietym, ul. Brzezinska 5/15 92-103, Lodz.

Metale cigikie w srodowisku

Wozrost liczby ludnosci na §wiecie, ekspansja przemystu, a takze wiele innych czynnikow
wplywa na nieustannie pogarszajacy si¢ stan Ziemi (Anand i in., 2018). Jednym z najbardziej
dokuczliwych elementow skazenia Srodowiska jest wzrastajacy poziom st¢zenia metali cigzkich,
ktory stanowi powazne zagrozenie dla organizméw zywych (Romanowska-Duda, 2015). Identy-
fikacja zawarto$ci metali cigzkich stanowi istotne kryterium w ocenie stanu ekologicznego sro-
dowiska (Jasiewicz i in., 2004). Zanieczyszczenie metalami cigzkimi dotyczy réznych obszaréw
$rodowiska m.in. powietrza, gleby czy wod powierzchniowych (Romanowska-Duda, 2015).
Zroznicowane stgzenie zanieczyszczenia metalami ciezkimi wynika ze sposobu, w jaki trafiaja
one do $rodowiska. Metale cigzkie obecne w naszym otoczeniu pochodzg gidwnie z przemyshu.
Gazy przemyslowe, sktadowiska odpadow, $cieki, nawozenie gleb oraz transport naleza do naj-
popularniejszych zrodet pozostawiajacych ucigzliwy $lad na naszym srodowisku (Romanowska-
Duda, 2015, Jasiewicz i in., 2004).

Wplyw metali cigzkich na $rodowisko jest zalezny od wielu czynnikoéw m.in. od rodzaju pier-
wiastka, dawki, postaci chemicznej, a nawet obecnego stanu zdrowia organizmu, na ktory wpty-
wa (Kabata-Pendias i in., 1999).

Jednym z pierwiastkow nalezacych do grupy metali ciezkich jest miedZ (Cu). Miedz jest
pierwiastkiem powszechnie wystepujacym na Ziemi. Jest obecna m.in. w skladzie skorupy ziem-
skiej oraz roélinach, ktore czgsto stanowig sktadniki odzywcze dla organizméw Zzywych np. na-
siona stonecznika, orzechy, kakao (Thomas i in.,2014). Jej niedobor w organizmie moze prowa-
dzi¢ do powaznych probleméw zdrowotnych. Jednoczesnie w nadmiarze, Cu wykazuje wlasci-
wosci toksyczne, ktore roOwniez wigza si¢ z utratg zdrowia lub zycia. Ze wzgledu na toksyczny
charakter miedzi oraz innych metali cigzkich, a takze zagrozenia jakie tworzy ich obecnos¢
w §rodowisku, okre§lono dopuszczalne dawki m.in. w sktadnikach w $§rodkach spozyw-

czych (Dz.U. nr 1881/2006), w wodzie przeznaczonej do spozycia (Dz.U. z dnia 7 grudnia 2017)
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, w komunalnych osadach $ciekowych (Dz.U. z dnia 6 lutego 2015), a takze w $ciekach odpro-
wadzanych do wod powierzchniowych i gleby (Dz.U. z dnia 12 lipca 2019).

W wodach powierzchniowych nie wystgpuja naturalnie wysokie stezenia miedzi. Wzrost
st¢zenia miedzi w ciekach wodnych spowodowany jest dziataniem antropogenicznym. Jej glow-
nym zrodlem jest odprowadzenie $sciekow generowanych przez przemyst m.in. metalurgiczny,

maszynowy, chemiczny, wydobywczy oraz widkienniczy (Thomas i in.,2014).

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra gospodarki morskiej i zeglugi $rodladowej
z dnia 12 lipca 2019 roku st¢Zenie miedzi w $ciekach odprowadzanych do $rodowiska nie moze
przekracza¢ 0,1 mgCu/L dla $ciekdow generowanych przez przemyst ceramiczny oraz

0,5 mgCu/L dla pozostatych strumieni $ciekéw (Dz.U. z dnia 12 lipca 2019).

Scieki widkiennicze zawierajgce zwigzki miedzi

Charakterystyczng cecha $ciekéw widkienniczych jest duze st¢zenie substancji chemicz-

nych. Naleza do nich réznego rodzaju barwniki, sole oraz organiczne i nicorganiczne srodki po-
mocnicze np. kwasy, spoiwa, zagestniki (Carvalho i in., 2022; Jedrzejczak i Wojciechowski,
2016). Na swiatowym rynku dostgpnych jest ponad 100 000 rodzajow barwnikéow (Carvalho
iin., 2022), z ktorych czg§¢ zawiera miedz badz jej zwiazki.
Doktadny sktad sciekow jest $cisle powigzany z okreslonym procesem widkienniczym z jakiego
pochodzi generowany strumien. W zaleznosci od rodzaju stosowanego widkna (naturalne, synte-
tyczne), stosuje si¢ roézne srodki chemiczne, barwniki i warunki prowadzenia procesu. Tak wigc
nie mozna wyodrgbni¢ uniwersalnego sktadu $ciekow wiodkienniczych. (Jedrzejczak i Wojcie-
chowski, 2016).

Jednym z przyktadéw specyficznego procesu widkienniczego generujacego Scieki zawie-
rajace miedz i jej zwiazki jest proces napawania widkien miedzig. Taki proces prowadzony jest
w Dziale Produkcji Doswiadczalnej Sieci Badawczej Lukasiewicz - Lodzkiego Instytutu Tech-
nologicznego (L-LIT). Dziat ten zajmuje si¢ produkcjg widkniny specjalistycznego przeznacze-
nia, wykorzystywanej przy wytwarzaniu kabli energetycznych.

Wibdkna przed iglowaniem poddane sg procesowi miedziowania. Proces ten prowadzi do wytwo-
rzenia kilku strumieni $ciekdw o réoznym skladzie (m.in. w zakresie zawartosci jonow miedzi).

W Tabeli 1 przedstawiono wyniki zawarto$ci miedzi dla wybranych strumieni $ciekow.
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Tabela 1 Zawarto$¢ jonow miedzi w $ciekach generowanych podczas procesu miedziowania.

Nazwa strumienia Zawartos¢ miedzi
[mg Cu/L]
Proces napawania wiokien 80,26
Phukanie po napawaniu 1,93
Pranie 94,82
Plukanie 1 po praniu 8,60
Plukanie 2 po praniu 3,38
Zmigkczanie 18,17

Na podstawie uzyskanych wynikéw zawarto$ci miedzi mozna potwierdzi¢ réznorodnosé
strumieni generowanych podczas jednego procesu miedziowania widkien. Wytworzone strumie-
nie znacznie r6znig si¢ od siebie parametrami. Oczyszczenie strumieni jest mozliwe, dzieki za-
stosowaniu szeregu technologii oczyszczania wody i $ciekow.

W literaturze mozna znalez¢ wiele technologii oczyszczania $ciekow widkienniczych zawieraja-
cych miedz lub zwigzki miedzi np. flotacja, adsorpcja, filtracja membranowa. Zwrocono uwage
réwniez na zastosowanie technik biologicznego oczyszczania tego rodzaju sciekow. Jednakze nie
znaleziono ukladu technologicznego do $ciekow generowanych podczas tak specyficznego pro-

cesu jakim jest proces napawania wiokien miedzig.

Zastosowanie technik biologicznego oczyszczania do Sciekow zawierajgcych wiqzki miedzi.

Z doniesien literaturowych wynika, ze w przeszto$ci wykorzystano techniki biologiczne
do oczyszczenia Sciekow zawierajacych miedz lub jej zwiazki. Jednakze $cieki te znacznie réznia
si¢ od siebie pochodzeniem oraz sktadem. Glownie sa to $cieki barwiarskie, w ktorych za pocho-
dzenie miedzi odpowiada barwnik lub srodki pomocnicze (Baughman, 2001, 2000; Baughman
i Perkins, 2001; Netzer i Crawford, 1983) albo $cieki pochodzace z przemystu wydobywczego.

Dziat Produkcji L-LIT generuje specyficzny strumien $ciekow, ktory kierowany jest do
podczyszczalni znajdujacej si¢ na ternie zaktadu. Niestety podczyszczony strumien nie jest po-
nownie wykorzystywany. W obecnie egzystujacym systemie podczyszczania scieckow dominuja
fizyko-chemiczne procesy oczyszczania (flotacja ikoagulacja). W stosowanym systemie pod-

czyszczania wyr6zni¢ mozna 4 etapy przedstawione na Rysunkach 1 i 2. Naleza do nich:
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- mieszanie i magazynowanie;
- usrednienie pH;
- koagulacja;

- flotacja.

Podczyszczone $cieki spetniaja dopuszczalne wymagania w zakresie st¢zen zanieczyszczen
umozliwiajace skierowanie ich do miejskiej oczyszczalni sciekow. Jednakze ponowne wykorzy-
stanie wygenerowanego strumienia w procesie podczyszczania nie jest mozliwe.

W przyszlosci zaklada si¢ zbadanie dwoch mozliwosci oczyszczenia strumieni pochodzacych

z procesu miedziowania, tak by mogly one zosta¢ ponownie wykorzystane.

1. Podczyszczony strumien pochodzacy z aktualnie istniejacego systemu oczyszczania zo-
stanie przekierowany do dwoch bioreaktorow z zewnetrznym modutem membranowym
zapewniajacym doktadane oczyszczenie strumienia. Zaklada si¢, ze oczyszczony stru-
mien bedzie spetnial wymagania, a obieg wody procesowej zostanie zamknigty (Rysu-
nek 1).

Mieszanie
i magazynowanic - : »
wszystkich mm)  USrednieniepH  mamp Koagulacja  mmmp Flotacja ) Podczyszczony
ti
strumieni Sciekow strumien '

Biologiczne Filtracia
oczyszezanic ™ membranowa

! !

Oczyszezony

Osad strumien

Rysunek 1. Schemat blokowy nowej technologii oczyszczania Sciekow pochodzqcych z procesu miedzio-
wania - wariant 1

2. Wpybrane strumienie $ciekOw zostang odlaczone od aktualnie egzystujacego systemu
oczyszczania. Nastepnie zostang przekierowane do dwoch bioreaktorow potaczonych
z zewngtrznym modulem membranowym zapewniajacym dokladane oczyszczenie stru-
mienia. Zaklada si¢, ze oczyszczony strumien bedzie spetniat wymagania, a obieg wody

procesowej zostanie zamknigty (Rysunek 2).
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Rysunek 2. Schemat blokowy nowej technologii oczyszczania sciekow pochodzgcych z procesu miedzio-
wania - wariant 2

W nowej technologii oczyszczania biologicznego $ciekéw pochodzacych z Dziatu Pro-
dukcji L-LIT przewidziano wykorzystane dwoch bioreaktorow zraszanych z wypetnieniem na
bazie odpadow wildkienniczych. Wykorzystane zostang reaktory typu Trickling Filters (TF).
Sa to bioreaktory, w ktorych do hodowli mikroorganizméw wykorzystuje si¢ zloze nieruchome
(Blaszezyk, 2019), ktore umozliwia oczyszezenie ok. 1 m® §ciekéw na dobe. W celu zapewnienia
wysokiej jako$ci wody w ostatnim etapie zostanie wykorzystany zewnetrzny modut membrano-
wy umozliwiajacy zamknigcie cyklu wody procesowe;j.

Aktualnie do najpopularniejszych wypetnien na rynku naleza ksztaltki wykonane
z tworzyw sztucznych np. z polichlorku winylu (PVC). Jednakze poszukuje si¢ rOwnie wydaj-
nych wypelnien na bazie materiatdow odpadowych lub materiatéw pochodzenia naturalnego. Do-
tychczas do wykonania elementdw wypekienia bioreaktorow wykorzystano m.in. opony
(Derakhshan i in., 2017b, 2017a), materialy opakowaniowe (Huan i in., 2021), tkaning baweia-
ng (Husein i in., 2019), stome¢ (Guo, 2019; Huan i in., 2021; Shahryari i in., 2020), drewno (Huan
iin., 2021) oraz nasiona Arjuna (Goswami i in., 2020).

W proponowanym procesie biologicznego oczyszczania $ciekow pochodzacych
z miedziowania planuje si¢ zastosowa¢ ksztaltki wykonane z wldkienniczych materiatéw odpa-
dowych. Wytworzone elementy petni¢ beda funkcje stelazu pod wytworzenie si¢ warstwy blony
biologicznej (biofilmu). Biofilm tworzy jedno- lub kilkuwarstwowa struktura mikroorganizmow
przytwierdzona do powierzchni wytworzonych elementdow za pomocg oddziatlywan réznej natu-
ry. Rosnaca biomasa mikroorganizméw jest odpowiedzialna za oczyszczenie wprowadzanego

strumienia (Blaszczyk, 2019).
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Na podstawie analizy danych literaturowych mozna stwierdzi¢, iz podejmowane sa poje-
dyncze proby wykorzystania odpadow wiokienniczych na bazie widkien naturalnych jako poten-
cjalnego wypetnienia bioreaktora (Husein i in., 2019). Nie znaleziono jednak informacji
o zastosowaniu odpadow widkienniczych z wlokien sztucznych, badz mieszanych, ktoére rowniez

stanowig duze obcigzenie dla srodowiska.

Wykonanie elementow konstrukcyjnych bioreaktora 7 wykorzystaniem odpadow
wiékienniczych

Sprawdzono mozliwo$¢ wykorzystania odpadowych materialow wilokienniczych
do wytworzenia elementéw wypelnienia komory bioreaktora. Do wytworzenia ksztaltek zasto-
sowano odpady wiokien poliestrowych (PES) o przeznaczeniu na rolety okienne. Odpady zostaly
pocicte, a nastgpnie rozdrobnione za pomocg mtyna bedacego na stanie Centrum Widkiennictwa
L-LIT. W procesie rozdrabniania zastosowano sito o najdrobniejszych oczkach. Otrzymano réz-
ne czastki o rozmiarach rz¢du 3 mm i mniejszych.
Odpady zostaly wymieszane z wybranym spoiwem, a nastgpnie mechanicznie potaczone

w ksztaltki o wymiarach: d=3,5cm, h=1,5cm (Rysunek 3).

Rysunek 3. Zdjecie ksztaltki na bazie odpadow widkienniczych

Wytworzone elementy zostaly wyplukane woda wodociaggowa w celu usunigcia nieusieciowa-
nych zwigzkow.
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Okreslenie potencjatu wykorzystania wytworzonych elementéw w procesie biologicznego
oczgyszezania sciekow.

Elementy wypehiejace umieszczono w bioreaktorze typu TF, przedstawionym na Rysunkach 4

is.
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Rysunek 4. Schemat dziatania zastosowanego Rysunek 5. Zdjecie wypelnionego bioreaktora

uktadu biologicznego oczyszczania

W celu przyspieszenia procesu formowania si¢ biofilmu w kolumnie bioreaktora umiesz-
czono osad nadmierny pochodzacy z oczyszczalni $ciekow w Rzgowie. Kolumng bioreaktora
stanowita szklana rura dlugosci 84 cm i $rednicy 15 cm wypehiona proponowanym wariantem
wypehienia (Rysunek 5). Pojemnos¢ reaktora zawierajacego wypehienie wynosita ok. 10 L (do
linii wypehienia kolumny bioreaktora). Catkowita powierzchnia wypemienia zostata wyznaczo-
na na podstawie powierzchni wlasciwej pojedynczych elementéw i wynosita ok. 0,986 m’.

Podczas procesu wykorzystano $cieki modelowe przygotowane zgodnie z normg PN-C-
04550-10:1972. Ciecz krazyta w uktadzie zamknietym przez wyznaczony okres czasu: 24h.

Aby okresli¢ skuteczno$¢ oczyszczania wprowadzanego strumienia badano parametr Chemicz-

nego Zapotrzebowania na Tlen (ChZT). Na podstawie otrzymanych wynikéw ChZT (roztworu
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zasilajacego oraz strumienia wyjsciowego) obliczono stopien oczyszczenia wprowadzanego

strumienia (Rysunek 6).

Stopien oczyszczenia badanego roztworu [%]
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Rysunek 6. Wykres przedstawiajqcy stopien oczyszczenia roztworu zasilajgcego

Proces prowadzono miesigc. W trakcie procesu zwigkszono stezenie roztworu zasilajace-
go z 2-krotnego (jasny zielony) na 2,5-krotne (ciemny zielony). Skuteczno$¢ oczyszczenia wyno-
sita 71-98%. Poczatkowo stopien oczyszczenia wynosit powyzej 90%, obserwowalny spadek
wartosci do 70% spowodowany byt czynnikami nie podlegajacymi analizie. Oznacza to, ze wy-

tworzone elementy na bazie odpadéw wykazuja potencjat jako podloze pod wytworzenie biofil-

mu.
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Oznakowanie wyrobéw tekstylnych

Piotr Kantor
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Dziat Certyfikacji Wyrobow Tekstylnych i Skorzanych Textil-Cert

Oznakowanie na wyrobach jest informacja przekazywang przez producenta dla odbiorcy.
Informacje te moga dotyczy¢ réznych aspektow, ale najczgsciej dotycza bezpieczenstwa uzytko-
wania 1 jakosci wyrobu. Trzecim rodzajem oznakowania, coraz czgsciej stosowanym, jest infor-
macja dotyczace aspektow ekologicznych.

Bezpieczenstwo uzytkowania jest podstawowsq zasadg jaka obowigzuje przy wprowadzaniu pro-
duktow do obrotu. Dotyczy to wszystkich produktéw, w tym rowniez widkienniczych.

,Poziom” bezpieczenstwa zalezy od zastosowania /przeznaczenia wyrobu i jest regulowany
przez roéznego rodzaju przepisy prawa.

Przepisy prawa, zarowno europejskie jak i krajowe, obok okreslenia wymagan dotycza-
cych bezpieczenstwa (rodzaju zagrozenia, dopuszczalnych wartosci itd.) moga podawac rowniez
sposob potwierdzenia, ze wyrdb jest bezpieczny oraz sposdb oznakowania / informowania od-
biorcy o spehieniu wymagan prawnych.

Koncentrujac si¢ tylko na wyrobach widkienniczych, nalezy wzig¢ pod uwage przepisy
szczegotowe wynikajace z przeznaczenia/zastosowania tekstyliow oraz przepisy ogolne dotycza-
ce wszystkich tekstyliow.

Przepisy szczegdlowe to te, ktore dotycza odziezy ochronnej, zabawek, wyrobéw budow-
lanych, wyrobow medycznych. Wynikaja one z przepisow europejskich dotyczacych oceny
zgodnosci 1 jednoznacznie podaja wymagania bezpieczenstwa, sposobu potwierdzenia zgodno-
$ci, oznakowania wyrobu (oznakowanie CE) oraz informacji podawanej odbiorcy. Bez spetnienia
tych wymagan producent/importer nie moze wprowadzi¢ wyrobu do obrotu. Wszystkie wyroby
muszg by¢ oznakowane znakiem CE, ktory jest potwierdzeniem / deklaracja, ze zostata przepro-
wadzona ocena zgodnos$ci, a wyrob spelnia wymagania zasadnicze okreslone w Rozporzadze-
niach UE #/lub normach zharmonizowanych. Dodatkowo do wyrobu powinna by¢ dotaczona

informacja o sposobie uzytkowania i ewentualnych zagrozeniach.

Na przyktadzie odziezy ochronnej.
Rozporzadzenie (Parlamentu Europejskiego i Rady(UE) 2016/425 z dnia 9 marca 2016 r.

w sprawie $rodkow ochrony indywidualnej okresla:
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e wymagania zasadnicze dotyczace bezpieczenstwa jakie musza by¢ spetnione, w zalezno-
sci od rodzaju zagrozenia. Podaje jednoczesnie, Zze wymagania zasadnicze sa speitnione,
gdy spetnione s3 wymagania odpowiednich norm zharmonizowanych;

e sposob potwierdzenia — oceny zgodnosci jaka musi by¢ przeprowadzona w zaleznosci od

przeznaczenia i kategorii zagrozen;
Oceng zgodnosci moze przeprowadzi¢ sam producent (dla odziezy ochronnej kategorii I)
lub jednostka notyfikowana (dla odziezy kategorii II i III). W tym przypadku mowa o ba-
daniu typu UE (zwanym potocznie certyfikacja obowigzkowa) zakonczonym wydaniem
stosownego certyfikatu.

e sposob oznakowania wyrobu i zawartos¢ informacji jaka musi by¢ przekazana uzytkow-
nikowi. W polaczeniu z wymaganiami podanymi w normach zharmonizowanych sposob
oznakowania wyrobu (oznakowanie CE, piktogramy o rodzajach zagrozen) i zawartosci

informacji (instrukcji uzytkowania) jest jednoznaczny i bardzo szczegdtowy.

Innym rodzajem przepisow prawnych dotyczacych bezpieczenstwa jest Rozporzadzenie
(WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006 r. w sprawie reje-
stracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH).
Nie odnosi si¢ ono bezposrednio do wyrobow tekstylnych, jednakze posrednio okresla wymaga-
nia dotyczace zakazu stosowania lub maksymalnej zawartos$ci substancji szkodliwych dla zdro-
wia w tekstyliach.

Rozporzadzenie REACH nie zawiera ani sposobu w jaki nalezy potwierdzi¢, ze jego wy-
magania sa spelnione, ani rodzaju oznakowania wyrobu / informacji dotaczanej do wyrobu. Dla-
tego stanowi pewna trudnos$¢ dla producentow, ktorzy bardzo czgsto w tym zakresie korzystaja
z ushig wyspecjalizowanych jednostek mogacych przeprowadzi¢ proces zgodnosci zakonczony
wydaniem certyfikatu upowazniajacego do oznakowania wyrobu odpowiednim znakiem. Jest to

tak zwana certyfikacja dobrowolna.

Przyktadem takiej certyfikacji jest certyfikacja na znak Oeko-Tex® Standard 100.
Uwzgledniajac wymagania m.in. Rozporzadzenia REACH opracowano wymagania dla wyrobow
wiokienniczych lub wyrobow, w ktorych tekstylia sa wykorzystywane. Okreslono réwniez jed-
noznaczng procedure certyfikacji obejmujaca oceng wyrobu, badania wyrobu lub probek oraz
zasady stosowania znaku i powolywania si¢ na certyfikat.

Wymagania OEKO-TEX® Standard 100 odnosza si¢ do szeregu zakazanych lub uznanych za
szkodliwe substancji chemicznych, podajac maksymalng zawarto$¢ jaka moze by¢ zastosowana

w wyrobie.
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W procesie certyfikacji i badaniach wyrobu bardzo wazng rol¢ odgrywa tzw. zasada mo-

dutowosci. Polega ona na tym, ze wyroby zgloszone do certyfikacji, ktore sa wykonane z surow-
cow posiadajacych certyfikat OEKO-TEX® Standard 100 nie musza by¢ badane lub badane sa
tylko w minimalnym zakresie. Nie ma to zastosowania, gdy wyrob jest wykonany z surowcow
certyfikowanych i jest poddawany jakiejkolwiek obrobce chemicznej lub mogacej zmieniaé wia-
$ciwosci wyrobu. Takim przyktadem moze by¢ torba wykonany z certyfikowanej tkaniny, na
ktora nanoszony jest druk reklamowy lub wktad do materaca wykonany z certyfikowanych pia-
nek poliuretanowych, ktore sa klejone. W takim przypadku wykonywane sa tylko badania zwia-
zane z procesem drukowania i klejenia.
OEKO-TEX® okreslit rowniez jednoznaczne zasady stosowania znaku i postugiwania si¢ certy-
fikatem. Kazdy certyfikat i znak ma niepowtarzalny numer be¢dacy czescig znaku. Certyfikat
i znak moze by¢ stosowany tylko w odniesieniu do wyrobu objgtego certyfikatem (zgodnego
z opisem na certyfikacie). Nie mozna stosowac znaku na wyrobach lub w reklamie wyrobow,
ktore nie majg certyfikatu, nawet w przypadku, gdy wykonany jest w catosci z certyfikowanych
surowcow. Przykladem takim moga by¢ wyroby poscielowe (poduszki) wykonane z certyfiko-
wanych tkanin, wypehienia, nici, wszywek, zamkow btyskawicznych. Znak OEKO-TEX®
Standard 100 moze by¢ stosowany tylko wtedy, gdy zostanie wydany certyfikat (z oddzielnym
numerem) ,,dla poduszki” wykonanej z wymienionych surowcow.

Znak OEKO-TEX Standard 100 jest najstarszym i najbardziej rozpoznawalnym znakiem
,ekologicznym” w Europie. Jednakze nalezy podkresli¢, ze odnosi si¢ tylko do wyrobu i jego
wiasciwos$ei ,,humanoekologicznych”. Nie odnosi si¢ do $rodkow chemicznych (barwnikow,
srodkdw pomocniczych) stosowanych w przemysle wiokienniczym. Nie uwzglednia réwniez
aspektow zwigzanych z produkcja, zarzadzaniem $rodowiskiem, BHP itd. Powyzsze sa przed-
miotem innych certyfikacji, odpowiednio OEKO-Passport i OEKO-TEX® STeP.

Z punktu widzenia certyfikacji wyrobu istotna moze by¢ certyfikacja OEKO-Passport,
ktora obejmuje $rodki chemiczne stosowane do produkcji certyfikowanych wyrobéw (barwniki,
srodki pomocnicze, kleje...). Certyfikat taki jest wydawany na podstawie badan i potwierdza, ze
w przypadku zastosowania takiego srodka (zgodnie z procedura technologiczng) wyrdb koncowy

spetni wymagania OEKO-TEX® Standard 100.

Odrgbnym wymaganiem prawnym dotyczacym wyrobow wiokienniczych jest Rozporza-
dzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) NR 1007/2011z dnia 27 wrzes$nia 2011 r. w spra-
wie nazewnictwa wiokien tekstylnych oraz etykietowania i oznakowywania sktadu surowcowego

wyrobow wiokienniczych.
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Z punktu widzenia producenta najwazniejsze jest wymaganie dotyczace podawania skta-
du surowcowego na wszystkich wyrobach wiokienniczych (z nielicznymi wyjatkami).
Wymaganie to nie jest zwigzane z bezpieczenstwem uzytkowania wyrobu, wynika raczej z prze-
pisow celnych umozliwiajacych naliczenie odpowiedniej stawki celnej. Niemniej jednak infor-
macja o sktadzie surowcowym jest bardzo wazna dla wielu swiadomych klientow, umozliwiajac

im np. wybor wlasciwego ubrania oraz odpowiednie uzytkowanie wyrobu.

Podsumowujac powyzszg cze$¢ nalezy stwierdzié, ze:

- w odniesieniu do odziezy ochronnej, zabawek, wyrobow budowlanych (wyktadziny podio-
gowe, geotekstylia), wyrobow medycznych przepisy prawne okreslaja wymagania dotyczace
bezpieczenstwa uzytkowania, podaja sposob potwierdzenia spelnienia tych wymagan i zawar-
to$¢ oznakowania (CE) i informacji przekazanej uzytkownikowi,

- dla wszystkich wyrobéw widkienniczych obowiazuja wymagania wynikajace z rozporza-
dzenia REACH, jednakze nie zawierajg one sposobu potwierdzenia spelnienia tych wymagan
i sposobu oznakowania,

- dla wszystkich tekstyliow istnieje obowigzek podawania sktadu surowcowego.

Oprocz powyzszych oznakowan i informacji wynikajacych z przepisow prawa producent moze
dofaczy¢ do wyrobu inne informacje. Najczesciej dotyczy to podawania sposobu konserwacji
i innych wiasciwosci gotowego wyrobu. Podawane sa np. informacje o wlasciwos$ciach antyaler-
gicznych, plamoodpornych wyrobu, poziomy wodoszczelnosci (dla odziezy turystycznej) itd.
Nie sg one obowigzkowe. Bardzo czgsto wynika to z checi zareklamowania wyrobu, podania
jego ,lepszych” wiasciwosci. Nalezy jednak pamigta¢, ze kazda informacja zamieszczona na
wyrobie jest deklaracja producenta i moze stanowi¢ podstawe do reklamacji i zwrotu wyrobu.
Dlatego bardzo wazne jest, aby wszystkie tego typu informacje byty poparte np. badaniami, cer-

tyfikatami, deklaracjami dostawcow surowcow.
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Odpornos$¢ na swiatlo barwnikow reaktywnych

na kationizowanej celulozie
The Light Fastness of the Reactive Dyes on Cationised Cellulose

'S. Prus, 'P. Kulpiriski, 'E. Matyjas-Zgondek, *J. Rutowicz,® K. Wojciechowski,

!Katedra Inzynierii Mechanicznej, Informatyki Technicznej i Chemii Materialéw Polimerowych, Politechnika Eédzka
“Sie¢ Badawcza Lukasiewicz, E6dzki Instytut Technologiczny Instytut Inzynierii Srodowiska i Instalacji Budowla-
nych, Politechnika Lodzka

Streszczenie

Konwencjonalne barwienie celulozy barwnikami reaktywnymi wymaga uzycia ogrom-
nych ilosci elektrolitdw i zasad oraz temperatury w zakresie 60-90 °C. Stosujac powyzsze wa-
runki tworzy si¢ trwale wiagzanie kowalencyjne pomigdzy grupa reaktywng barwnika a grupa
hydroksylowa celulozy. Kationizacja celulozy pozwala na prowadzenie barwienia bez elektroli-
tow 1 zasad nawet w temperaturze pokojowej. Barwnik, w zalezno$ci od uzytego modyfikatora
kationowego, moze tworzy¢ tylko wigzanie jonowe pomi¢dzy grupa sulfonowg barwnika a grupa
czwartorzedowa modyfikatora lub tez wigzanie kowalencyjne pomigdzy grupa reaktywna barw-
nika a grupa hydroksylowa modyfikatora. W tej pracy zbadano, jak na $wiatlotrwalo$¢ wptywa
rodzaj wigzania, jakim barwnik wiaze si¢ z kationizowana celulozga. Dotychczas takie badania
nie byly publikowane. StwierdziliSmy, ze odporno$¢ na §wiatto wybarwien reaktywnych na celu-
lozie kationizowanej byla mniejsza w pordwnaniu z celulozg niekationizowang i zalezy od rodza-
ju zastosowanego modyfikatora: chlorku chlorocholiny, chlorku 3-chloro-2-hydroksy-
propylotrimetyloamoniowego i kopolimeru [(chlorometylo)oksiran + 1H-imidazolu]. Przeanali-
zowano zmiany gestosci elektronowej wigzan jonowych miedzy grupa czwartorzgdowa modyfi-
kowanej celulozy a grupa sulfonowa barwnikow reaktywnych w zalezno$ci od procesu blaknig-
cia.

Abstract

Conventional dyeing of cellulose with reactive dyes requires the use of huge quantities of
electrolytes and alkalis and the temperature between 60-90 °C. Using the above conditions
a stable covalent bond is formed between the reactive group of the dye and the hydroxyl group of
cellulose. Cationisation of cellulose allows to carry out dyeing without electrolytes and alkalis
even at room temperature. The dye, depending on the cationic modifier used, can form only ionic
bond between sulfonic group of the dye and quaternary group of the modifier or also covalent
bond between reactive group of the dye and hydroxyl group of the modifier. In this work we in-
vestigate how light fastness is affected by the type of bond with which the dye bound to the
cationised cellulose. So far, such research has not been published. We found that the light fast-

ness of the reactive dyeings on cationised cellulose was lower compared to non-cationised cellu-
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lose and depends on the kind of modifier used: chlorocholine chloride, 3-chloro-2-hydroxy-
propyltrimethylammonium chloride and copolymer [(chloromethyl)oxirane+1H-Imidazole].
Density electron changes of ionic bonds between quaternary group of modified cellulose and

sulfonic group of reactive dyes were analysed in relation to the fading process.

Wprowadzenie

Pierwsza rzecza, ktora dostrzegamy patrzac jako konsument na wyrob jest jego barwa.
Barwne wyroby daja nam mozliwo$¢ uniknigeia monotonii oraz zmeczenia wzroku poprzez
zmniejszenie kontrastu pomigdzy czernig a bielg. Odpornos¢ na $wiatto barwionych tekstyliow
jest jedng z wazniejszych cech wyrobow gotowych.

Codziennie, zarowno organizmy zywe jak i materialy, narazone sg na promieniowanie

emitowane przez Stonice wszystkich trzech typow ultrafioletu: UV-A, UV-B i UV-C [1].

Widmo (spektrum) fal elektromagnetycznych

(200-280 nm) | (280-315 nm) | (315-400 nm) l.

200 nm 400 nm 700 nm

Promieniowanie ultrafioletowe Promieniowanie widzialne Promieniowanie
podczerwone

Rys. 1. Widmo fal elektromagnetycznych

Promieniowanie UV-C i UV-B jest jednak filtrowane i pochfaniane przez powloke ozonowa at-
mosfery. Do Ziemi wigc w praktyce nie dociera; dotrze¢ moze jedynie czg¢$¢ spektrum UV-B,
ktora u ludzi powoduje wytracanie si¢ melatoniny i opalenizng. Poniewaz promieniowanie UV-A
i UV-B nie jest catkowicie pochtaniane przez ozon w atmosferze, dociera do powierzchni ziemi
z energiag fotonow 315-400 (kJ/mol), ktora przekracza energi¢ pojedynczego wigzania wegiel-
wegiel wynoszacg 335 (kJ/mol).

Wezesne prace z XIX wieku sugerowaly, ze usunigcie tlenu zapobiega fotoblaknieciu.
Ten fakt zostat skrystalizowany przez Gebharda w 1910 roku, ktory wykazal, ze kolorowe tkani-
ny (prawdopodobnie bawetna barwiona barwnikami bezposrednimi) pod proznig nie ulegaly fo-
toblaknigciu [2]. Z tych eksperymentow wywnioskowano, ze fotoblaknigcie jest procesem oksy-
dacyjnym. Chociaz Gebhard zdawal sobie sprawe, ze zarowno $wiatlo UV, jak i $wiatlo widzial-
ne byly emitowane przez stofice, nie bylo jednak jasne, czy naczynia szklane uzyte w tych bada-
niach byly przezroczyste dla promieniowania UV, a zatem efekty promieniowania UV mogty
zosta¢ przeoczone. Jednak w 1924 roku Heerman wyraznie wykazat ze barwniki moga tatwo

ulega¢ fotodegradacji pod wptywem $wiatta UV [3]. Usuwajac promieniowanie UV, wykazano,
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ze blaknigcie jest powodowane zaréwno przez $wiatto widzialne, jak i UV, przy czym $wiatlo
widzialne bylo dominujagcym czynnikiem w przypadku barwnikow azowych, a UV w przypadku
ftalocyjanin. Podobnie usuwajac tlen, wykazano, ze nie UV, a tlen ma kluczowe znaczenie dla
blaknigcia pod wplywem $wiatta widzialnego [4].

Oakes [5] wykazal, ze 40% blaknigcia jest spowodowane przez promienie UV, kolejne
25% przez cieplo, a 25% przez normalne $wiatlo widzialne. Pozostate 10% blaknigcia wynika ze
sztucznego o$wietlenia w pomieszczeniach, wilgoci i stabego zakotwiczenia barwnika.

Zjawisko ptowienia kolorowych tekstyliow jest bardzo zlozone i wptywa na wiele czyn-
nikoéw, takich jak wigzanie barwnika z widknem, budowa chemiczna barwnika i podloza, jakos¢
promieniowania oraz temperatura i wilgotno$¢. Barwniki o wigkszych rozmiarach zwykle po-
trzebuja wigcej czasu, aby zainicjowaé blakniecie: jest odwrotnie proporcjonalne do promienia
czastki barwnika ze wzgledu na efekt warstwy chemicznej [6]. Trwale zwigzanie z widknem za-
pewnia wspolplaszczyznowos¢ czasteczek barwnika. Bardziej kompaktowe widkno zatyka pory
i nie przepuszcza tlenu ani wilgoci wewnatrz tkaniny, zapobiegajac w ten sposob blaknieciu.
Stopien blaknigcia w krotkim czasie trudniej oceni¢ wizualnie w glgbokim odcieniu niz w ja-
snym odcieniu, poniewaz wyzszy procent barwnika jest niszczony w poroéwnaniu do calo$ci
w czasie [6,7]. Obecnos¢ zanieczyszczen, niektore z nich, ktore sg niezbgdne w procesie barwie-
nia, takie jak np. retardery, srodki dyspergujace itp., lub metale w strukturze widkna czy barwni-
ka, sprzyja blaknigciu. Istotnym parametrem jest rowniez calkowity czas ekspozycji, krotka eks-
pozycja daje barwionym tekstyliom wystarczajaco duzo czasu na uwolnienie energii potrzebne;j
do powrotu do stanu wyj$ciowego.

Barwniki przyczepione do widkien wykazuja potprzewodnictwo typu p i n a czas ich re-
akcji powinien by¢ krotki; wyzszej odpornosci na $wiatlo sprzyja wyzsza energia aktywacji dla
fotoprzewodnictwa [8]. Dla wigkszej odpornosci na $wiatlo, barwnik musi posiadaé stabilng
strukture aromatyczng, minimalng liczb¢ podwodjnych wigzan lub reaktywnych podstawnikow
[9]. Podstawniki elektronodonorowe, np. -OH, —-NH, , itd., przyspieszaja, podczas gdy grupy
akceptujace elektrony, np. Cl i Br, opdzniaja blakniecie [10].

Grubsze widkno blaknie wolniej z powodu nizszego stosunku powierzchni zewngtrznej
do objetosei, co oznacza, ze na powierzchni jest mniej barwnika; tempo blaknigcia bedzie oczy-
wiscie wyzsze w przypadku wiokien ptaskich i mikrowlokien.

Waznym czynnikiem jest modyfikacja chemiczna widkna. Oczywiste jest, ze trwalta mo-
dyfikacja celulozy za pomoca réznych metod i srodkéw modyfikujacych prowadzi do wytwarza-
nia nowych polimeréw celulozy o zmienionych wlasciwosciach w poréwnaniu z celuloza niemo-

dyfikowana. Dotyczy to zwlaszcza procesu kationizacji, w ktorym w zalezno$ci od zastosowane-
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go modyfikatora nowy polimer celulozowy uzyskuje na swojej powierzchni czgsciowy lub cal-
kowity tadunek dodatni i cechy podobne do widkien proteinowych.

Najpopularniejszym modyfikatorem celulozy jest nadal chlorek 3-chloro-2-hydroksy-
propylotrimetyloamoniowy (CHPTAC), ktory w procesie kationizacji reaguje z grupa hydro-
ksylowa celulozy na drodze eteryfikacji [11, 12].

W ostatnich dziesigcioleciach opublikowano blisko tysigc prac [13] na temat kationizacji
wiokien bawelny oraz barwienia, drukowania i wykanczania kationizowanej baweilny. Wiele
z tych prac zawiera wyniki badan odpornosci wybarwien barwnikami reaktywnymi na pranie,
tarcie i $wiatlo w pordwnaniu z metodami konwencjonalnymi.

W naszych wczesniejszych badaniach dotyczacych mechanizméw barwienia kationizo-
wanej celulozy [14, 15] przy zastosowaniu réznych modyfikatorow ustaliliSmy, ze w specyficz-
nych warunkach barwienia tzw. ,.eco-friendly” — bez elektrolitow, alkaliow i w temperaturze
otoczenia, barwniki tworza dwa rodzaje wigzan: jonowe — pomi¢dzy grupg sulfonowa barwnika
i grupa czwartorzedowa modyfikatora i wigzanie kowalencyjne pomi¢dzy uktadem reaktywnym
barwnika i grupa hydroksylowa (nukleofilem) znajdujaca si¢ w tancuchu modyfikatora. W meto-
dach konwencjonalnych barwienia celulozy niemodyfikowanej wigzanie kowalencyjne tworzy
si¢ pomiedzy grupa reaktywng barwnika i grupa hydroksylowa pierscienia glukopiranozowego
w $rodowisku zasadowym.

W obecnej publikacji sg prezentowane wyniki badan w zakresie odpornosci wybarwien
na $wiatlo wyselekcjonowanymi barwnikami reaktywnymi, wykonanych metods ,,eco-friendly”,
na tkaninie bawetnianej, kationizowanej przy zastosowaniu trzech modyfikatorow, o budowie
chemicznej, ktora pozwalata na uzyskanie réznych wigzan z barwnikami. Badania wykonano
poréwnawczo z wybarwieniami tymi barwnikami, na celulozie niemodyfikowanej, uzyskanych
metodami konwencjonalnymi rekomendowanymi przez producentéw barwnikow. Wyniki badan
eksperymentalnych naswietlania wybarwien zostaly wsparte w koncowej ocenie obliczeniami

wykonanymi kwantowo-chemiczng metoda PM3 i optymalizowana metoda MM+ [16].

Badania eksperymentalne

Probki niemodyfikowanej i kationizowanej bawelny barwionej wybranymi barwnikami
reaktywnymi uzytymi do eksperymentéw naswietlania w niniejszej pracy zostaty przygotowane
zgodnie z recepturami naszych wczesniejszych prac badawczych [14, 15]. Zgodnie z powyzszym
100% bielona tkanina bawemiana o splocie plociennym i deklarowanej gramaturze 180 g/m’

zostata zmodyfikowana trzema réznymi modyfikatorami kationowymi (A, B i C - rys. 2).
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Rys. 2. Struktury chemiczne modyfikatorow

Proces barwienia wybranymi barwnikami reaktywnymi (rys. 3) probek celulozy niemody-
fikowanej prowadzono metodami konwencjonalnymi, zgodnie z recepturami zalecanymi przez
producentéw tych barwnikoéw [14], a probki celulozy kationizowanej w warunkach ekologicz-
nych (bez elektrolitow, alkaliow i w temperaturze pokojowej), stosujac odpowiednio 1% owf

(RR 221 lub RB 160) 1 0,9% owf (RR 24:1 lub RR 274 lub RB 19) w celu uzyskania podobnej

mocy barwy.
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Rys. 3. Struktury chemiczne barwnikow

Tak przygotowane probki postuzyly do badan dos§wiadczalnych, majacych na celu zbadanie od-

pornosci wybarwien na $§wiatlo przez naswietlanie w tych samych warunkach. Wigzanie barwni-
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kow reaktywnych z probkami celulozy niemodyfikowanej i kationizowanej wedlug naszych

wezesniejszych prac [14, 15] przedstawiono na rys. 4.:
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gdzie:
Chromophore = barwnik reaktywny: RR 24:1, RR 221, RR 274, RB 19 and RB 160,
x — liczba grup sulfonowych w czasteczce barwnika,
y — liczba czasteczek barwnika reaktywnego zwigzanych kowalencyjnie (y = n-1),
n — stopien polimeryzacji

Rys. 4. Wiazania chemiczne pomigdzy barwnikami reaktywnymi celulozy niekationizowanej (I) i kationizo
wanej z: chlorkiem chlorocholiny (IT), CHPTAC (III) and Texamin ECE New (IV)

Wybarwione probki poddano ekspozycji na $wiatlo sztuczne przez 1, 2, 6, 12, 24
i 36 godzin (wg PN-EN ISO 105-B02:2014-11 Metoda 2). Probki naswietlano w Q-SUN Xenon
Test Chamber (Q-Lab Corporation, model XE-2). Zmiang¢ barwy czgéci pokrytej
i odslonigtej barwnych probek mierzono spektrofotokolorymetrem Datacolor 400 (Datacolor,
USA). Pomiar wykonywano przy zastosowaniu: okienka pomiarowego 9 mm, geometrii pomia-
rowej d/8, wylaczonej lustrzance cyfrowej, bez filtra UV, $wiatlo D 65 i kat obserwatora 10°.
Wzgledna zmiang barwy analizowanych probek po ekspozycji na $wiatlo obliczano zgodnie

z rOwnaniem:

gdzie:
AR ; - wzgledna zmiana barwy po naswietleniu,

5 _ wartosei dla probki przed naswietlaniem,

|z |

- wartosci dla probek po naswietlaniu odpowiednio po 1, 2, 6, 12, 24 i 36 godzinach.



Tabela 1. Wyniki danych dotyczacych napromieniowania kationizowanych probek celulozy barwionych réznymi modyfikatorami

W poréwnaniu z barwionymi probkami niekationizowanymi (I) Odpornos¢ na $wiatto po 36 godzinach naswietlania wedlug niebieskiej skali)
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1,2,6,12,24136
godz.
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Biorac pod uwagg, ze wszystkie probki byly naswietlane w tych samych warunkach, mozna

wskaza¢ nastgpujace ogolne stwierdzenia:

1. Wybarwienia barwnikami reaktywnymi na celulozie niemodyfikowanej metoda konwen-
cjonalng charakteryzuja si¢ lepsza odpornoscig na dziatanie $wiatta niz na celulozie ka-
tionizowanej. Oprocz trwalego wigzania kowalencyjnego mig¢dzy barwnikiem a grupa
hydroksylowa celulozy [rys. 4(I)] maja mozliwo$¢ tworzenia wielu wigzan wodorowych,
van der Waalsa, dipoli i m oraz wigzan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych. Swiatlotrwa-
to$¢ badanych barwnikow reaktywnych na celulozie niemodyfikowanej po 36 godzinach

naswietlania, wedlug wskaznika AR.s, mozna uporzadkowac nastgpujaco:

RB 160 (19,41)> RR 274 (24,40)> RB 19 (28,60)> RR 221 (29,85)> RR 24:1 (41,90)

2. Wartosci AR¢f po 36 godzinach naswietlania dla wybarwien wykonanych metods ,,eco-
friendly” barwnikami reaktywnymi na kationizowanej celulozie uwzgledniajac rodzaj
uzytego modyfikatora mozna uszeregowa¢ w nastepujacej kolejnosci w poréwnaniu do

wybarwien na celulozie niemodyfikowane;:
Cell-OH > Cell-O-[HPTA]"CI” > Cell-O-[Ch]"CI" > Cell-O-[IME]"CI”

3. Modyfikacja wlokien celulozowych w procesie kationizacji powoduje powstanie wielu do-
datnich miejsc, gtdwnie na ich powierzchni, co pozwala na tworzenie wigzan jonowych z
grupa sulfonowa barwnika reaktywnego [rys. 4(II)]. Jezeli modyfikator zawiera w swoim
tancuchu w pozycji sgsiadujacej grupe hydroksylows, to w drugim etapie powstaje wia-
zanie kowalencyjne pomigdzy barwnikiem reaktywnym i ta grupa hydroksylowa [rys.
4(IIT i IV)]. Proces kationizacji prowadzi do zmniejszenia ilosci grup hydroksylowych
w celulozie co zmniejsza zdoInos$¢ tworzenia wigzan wodorowych pomigdzy czasteczka-
mi polimeru i barwnika powodujac stabsza ochrong chromoforu barwnika przez makro-
czasteczki celulozy i moze by¢ przyczyna spadku odpornos$ci na $wiatlo. W przypadku
zastosowania jako modyfikatora Texamin ECE New kowalencyjnie zwigzana czasteczka
barwnika najbardziej oddala si¢ od plaszczyzny tancucha celulozy co powoduje, ze barw-
nik jest jeszcze mniej chroniony przez material polimeru i staje si¢ bardziej podatny na
plowienie. Dodatkowo, celuloza kationizowana po wprowadzeniu czwartorzedowych
grup zawierajacych atomy azotu, upodabnia si¢ do widkien bialkowych. Wybarwienia na

tej grupie widkien maja tendencj¢ do blakniecia zgodnie z mechanizmem fotoredukcji [3]
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co wymaga wzbudzenia wigkszej ilosci stanow wysokoenergetycznych. Procesy fotore-
dukcyjne obejmuja nie tylko aktywno$¢ rodnikéw, ale i swiatlo o wysokiej energii (UV
lub bliskie UV) jest wymagane, aby ulatwi¢ ich tworzenie poprzez rozszczepienie wigzan.
Z drugiej strony, droga fotooksydacyjna staje si¢ wazniejsza, gdy barwnik jest poddawa-
ny wzbudzeniu widzialnemu o nizszej energii w obecnosci tlenu, szczegdlnie w przypad-
ku substratow celulozowych. Kwanty promieniowania widzialnego niosa energi¢ zdolna
do rozerwania najstabszych wigzan chemicznych (~160-300 kJ/mol), podczas gdy ener-
gia promieniowania UV rozrywa rowniez wigzania trwate.

4. Obecnos¢ tadunkow dodatnich na kationizowanej celulozie powoduje zmniejszenie ggsto-
$ci elektronowej na powierzchni wybarwien, co zmniejsza barier¢ przed atakiem $wiatta
UV. Wigkszoé¢ form aktywnych tlenu odpowiedzialnych za degradacj¢ chromoforow

barwnikéw ma catkowity lub czgsciowy tadunek ujemny.

Tabela 2. Dane ggstosci elektronowej dla grupy sulfonowej i grup czwartorzgdowych

Zwigzek 50 Grupa czwartorzgdowa
(ggstos¢ elektronowa)
Fig. 4 (I)
brak brak-
niemodyfikowana
Fig. 4 (II) ¥
—N(CH;), 0.633
-[Ch]*-
-0,497
Fig. 4 (I1I) S
, —N(CH,), 0.638
J[HPTAJ'-
Fig. 4 (IV) —
~PN/T\N—h1 (0.852) 11
J{IME] - OV

Tabela 2 pokazuje, ze najbardziej ujemny tadunek ma powierzchnia celulozy niemody-
fikowanej. Modyfikacja celulozy CHPTAC lub chlorkiem chlorocholiny daje bardzo podobne
zmiany gestosci elektronowej na jedna grupg czwartorzedowa. Wprowadzenie jednej czwarto-
rzedowej grupy kopolimeru [IME]+Cl- do celulozy daje bardziej dodatnie wartosci w pordéwna-
niu z [CICh]+Cl- i [CHPTA]+Cl-. Odpowiada to uzyskanym wynikom odpornosci na $wiatto

po napromieniowaniu probek materialow celulozowych niemodyfikowanych i kationizowanych.

Whioski

Przedstawione wyniki wskazuja dlaczego pomimo wykonania dotychczas wielu prob wprowa-

dzenia kationizacji do skali przemystowej nie osiagni¢to sukcesow. W wielu przypadkach ob-
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serwowano pogorszenie odpornosci na dzialanie $wiatta. Nasze prace pozwalaja na wyjasnienie
tego zjawiska oraz glowny jego powdd, a mianowicie wysokie prawdopodobienstwo tej zalezno-
$ci od mechanizmu wigzania si¢ barwnika reaktywnego z modyfikowana celuloza. W wielu
opracowaniach barwigc barwnikami reaktywnymi kationizowana celuloz¢ rezygnowano ze sto-
sowania elektrolitow nadal stosujac alkalia w procesie utrwalania i srodowisko alkaliczne przy
opieraniu w polaczeniu z podwyzszong temperaturg. Biorgc pod uwage, ze skoro w metodzie
,eco-friendly” udato si¢ zwigza¢ barwnik kowalencyjnie, to nie jest wiadomo w jakich struktu-
rach wigzan byly wybarwienia opisane w pracach wczesniejszych. Z duzym prawdopodobien-

stwem mozna przyjac, ze byly one mieszane.
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DZIALANIA PROEKOLOGICZNE W WYKONCZALNICTWIE

Zenon Grabarczyk
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Wstep

Nowy Jork, 11 lipca 2022 r. — Przewiduje si¢, ze globalna populacja osiggnie
8 miliardow w dniu 15 listopada 2022 r., zgodnie z World Population Prospects 2022 opubliko-
wanymi dzisiaj przez Departament Spraw Gospodarczych i Spotecznych ONZ. Wedlug statystyk
ogo6lne tempo wzrostu globalnej populacji spada. Ludzko$¢ musiata czeka¢ 12 lat, aby wzrosna¢
z 7 do 8 mld. Zgodnie z prognozami 9 mld osiagnie za 15 lat, czyli w 2037 roku.

Wedhug raportu Klubu Rzymskiego (Klub Rzymski, to zalozony w 1968 r. think-tank,
zrzeszajacy naukowcow, politykow i biznesmenodw, zajmujacy si¢ badaniem globalnych proble-
mow, w tym takze dotyczacych srodowiska) liczba ludno$ci na $wiecie osiagnie najwyzszy po-
ziom - 8,8 mld - w 2035 roku szybciej, niz wezesniej zaktadano, ale bgdzie on nizszy od wcze-
$niejszych prognoz. Nastepnie liczba ludnosci gwattownie spadnie.

Przez dhugie tysigclecia liczba ludno$ci na §wiecie pozostawala na wzglgednie matym pu-
lapie (z dzisiejszego punktu widzenia). Wedlug szacunkow, 12 tysigcy lat temu Ziemi¢ zamiesz-
kiwato ok. 4 milionéw ludzi. Na poczatku naszej ery (w czasach Jezusa Chrystusa) na $wiecie
bylo ok. 190 milionow ludzi. W ciggu nastepnych setek lat populacja ta wzrastata, ale powoli.
W roku 1700 na $wiecie zylo ok. 600 mln oséb. Od tego momentu dynamika wzrostu globalne;j
populacji ludzi zaczyna wyraznie przyspieszac.

Pierwszy miliard ludzi zaludniat Ziemi¢ ok. 1803 roku. Sto lat pdZniej, na poczatku XX
wieku (ok. roku 1900) na Ziemi zylo juz 1,65 miliarda ludzi. W roku 1928 ludnos¢ swiata liczyta
juz dwa miliardy. Kolejne miliardy przybywatly juz bardzo szybko: w 1960 roku - 3 mld, w 1975
roku - 4 mld, w 1987 roku - 5 mld, w 1999 roku - 6 mld, w 2011 roku - 7 mld.

Liczbg wszystkich ludzi, ktorzy kiedykolwiek zyli na Ziemi, w roku 2011 oszacowano na
108 miliardow, z czego okoto 7% wowczas zylo.
Indie sa na drodze do stania si¢ najludniejszym krajem $wiata, maja wyprzedzi¢ Chiny

0 2,9 miliona 0s6b w potowie 2023 roku — wynika to z danych opublikowanych przez ONZ.
Fundusz Ludnosciowy Narodoéw Zjednoczonych (UNFPA) oszacowal, ze populacja Indii

wkrotce wyniesie 1,4286 mld osob, a Chin -1,4257 mld. Na trzecim miejscu znajda si¢ Stany

Zjednoczone - 340 mln os6b. Dane zostaly opracowane na podstawie informacji dostepnych

w lutym 2023.
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Paristwa $wiata z najwieksza liczbg ludnosci (2021)

CHINY 1412min BRAZYLIA 214 min
INDIE 1393min NIGERIA 211 min
STANY ZJEDNOCZONE 332 min BANGLADESZ 166 min
INDONEZJA 276 min ROSJA 143 min
PAKISTAN 225 min MEKSYK 130 min

Pomimo Ze mieszkancy Indii i Chin bedg stanowi¢ ponad jedng trzecig populacji $wiata,
szacowanej na 8,045 mld osob, wzrost liczby ludnosci w obu krajach zwalnia;
w Chinach znacznie szybciej niz w Indiach - ocenit UNFPA.

W ubiegtym roku populacja Chin spadia po raz pierwszy od 60 lat, co jest historycznym
zwrotem, ktory ma oznacza¢ poczatek dhugiego okresu spadku liczby obywateli, niosacego po-
wazne konsekwencje dla gospodarki zaréwno samych Chin, jak i $wiata.

Na przefomie XVIII i XIX wieku ,,cywilizowany $wiat” uzywatl do celow odziezowych
tkanin, ktore wyrabiane byty w 78% z wely, w 18% z Inu a tylko w 4% z bawelny. Sto lat poz-
niej ranking wygladat zupetnie inaczej. Wowczas tkaniny odziezowe w 74 % wykonane byty
z bawelny , w 20% z welny, a w 6 % z Inu. W wieku XX nastgpily dalsze zmiany bowiem poja-
wily si¢ wyroby z widkien sztucznych a p6zniej z syntetycznych.

W ostatnich latach §wiatowa produkcja widkien oraz przewidywania na nastepne lata wygladaja

nastgpujaco (w milionach ton):
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W roku 2022 $wiatowa produkcja wiokien wyniosta okoto 110 000 000 ton (inne zrédia
podaja, ze to nawet 120 000 000 ton), a liczba ludnosci 8,0 miliarda. W przeliczeniu na jednego
czlowieka daje to 14,5 kg/rok. (w latach 1980 — 7kg/rok, 1990 — 7,7kg/rok, 2004 — 8,6kg/rok,
2016 — 12,0 ). Liczba ludnosci na $wiecie w roku 1980 wynosita 4,45 miliarda, w 1990 — 5,3
w 2005 — 6,5 aw 2016 — 7,5). Tempo wzrostu ludnosci jest mniejsze niz tempo wzrostu produk-
cji widkien i dlatego obserwujemy szybki wzrost produkcji widokien w przeliczeniu na jednego

mieszkanca Ziemi, ktore w tym roku 2023 przekroczy 15 kg/rok.
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Globalna produkcja wiokien w 2021

Globalna produkcja wiokien prawie si¢ podwoita w ciggu ostatnich 20 lat z 58 mln ton
w 2000 r. do 109 mln ton w 2020 r. Prognozy amerykanskich konsultantoéw Textile Exchange
sugeruja, ze produkcja wiokien ma wzrosnaé o kolejne 34 procent do 146 min ton w 2030 r. jesli
branza odbuduje normalng dzialalno$¢ po pandemii. Swiatowa produkcja widkien naturalnych
szacowana jest na 33,7 min ton w 2022 r., w poréwnaniu ze wstgpnymi 33,3 min ton w 2021 r.
131,6 min ton w 2020 r.

W 2022 r. Chiny nadal sg najwigkszym producentem widkien syntetycznych, wyprzedza-
jac pozostala Azje (w tym Oceani¢) i Indie. Lacznie regiony te odpowiadaja za okoto 95% cat-
kowitych $wiatowych mocy produkcyjnych, produkeji i zuzycia wlokien syntetycznych, ktore
wspieraja rozlegly przemyst tekstylny i odziezowy w regionie. Azjatycki przemyst widkienniczy
i tekstylny nadal jest napgdzany eksportem, a krajowy popyt na wyroby tekstylne w regionie ro-
$nie.

Widkna poliestrowe dominuja w zuzyciu widkien syntetycznych. Bawena jest drugim co
do wielko$ci wioknem tekstylnym. Produkcja bawelny znacznie wzrosta w ciagu ostatnich pigciu

lat, zwhaszcza w Stanach Zjednoczonych, Indiach, Azji Srodkowej, Chinach i Turcji. Produkcja
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welny znajduje si¢ pod presja z powodu jedynie niewielkiego wzrostu liczby stad. W rezultacie
produkcja welny nadal spada.

Do 2024 r., kiedy przewiduje si¢, ze dodatkowe moce produkcyjne zostang uruchomione,
Chiny nadal bgda miaty wigkszo$¢ mocy produkcyjnych wiokien syntetycznych, ale Indie prze-
Scigng inne kraje Azji/Oceanii i stang si¢ drugim co do wielkosci producentem widkien synte-
tycznych. Ostabienie chinskiej gospodarki i stabnacy popyt przyczynia si¢ do spowolnienia rocz-
nego tempa wzrostu zuzycia wiokien naturalnych i sztucznych w ciagu najblizszych pigciu lat.
Ponizsze wykresy kotowe przedstawiajg $wiatowe zuzycie wldkien naturalnych i sztucznych

wedtug rodzaju i regionu:

Swiatowe zuzycie (konsumpcja) wiokien naturalnych i syntetyczn2019 r.:

Rest nfWorld

Europe

North America

| China
Other Asia |

Rozktad produkcji widkien tekstylnych na swiecie w 2021 roku wedhug rodzajow:

Cotlon Other synthe
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Ekologia

Od kilkunastu lat, a moze nawet od kilkudziesigciu, sfowo ekologia, a moze bardziej
przedrostek eko robi furor¢ w naszym jezyku. Dzisiaj coraz czeSciej styszymy, ze produkt jest
ekologiczny albo nie ekologiczny, ze nasze czynnosci sg proekologiczne lub nie. W wigkszosci
przypadkéw termin eko lub ekologia jest terminem marketingowym a wilasciwe znaczenie nie

jest znane wigkszosci spoleczenstwa. Warto zatem na poczatku wyjasnic co to jest EKOLOGIA.
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Stowo ekologia jak znakomita liczba termindéw naukowych jest zbitka stow z jezyka ta-

cinskiego lub jak w tym przypadku greckiego: oikog (z gr. dom) oraz Aéyog (z gr. slowo).

Termin ,.ekologia” (a dokladniej oekologia) wprowadzit w drugiej potowie XIX wieku, zoolog

Ernst Haeckel, ktory nim okre$lat ,,zwiazek zwierzgcia zaréwno z jego srodowiskiem organicz-

nym, jak i nieorganicznym”.

Wspolczesna najkrotsza definicje ekologii podaje stownik Jezyka polskiego PWN; ekologia to:

1. dziedzina biologii badajaca organizmy w ich srodowiskach,

2. dziatania propagujace ochrong $rodowiska.

Inne definicje podawane przez np. encyklopedic PWN sg bardziej szczegdlowe i wymieniaja

rozne dzialy ekologii ktora od zdefiniowania tego pojecia przez Haeckela bardzo si¢ rozbudowa-

fa i tak mamy:

- ekologia populacji (populacjologia),
- ekologia biocenoz (biocenologia),
- ekologia ekosystemow,

- ekologia biosfery (ekologia globalna).

PODSTAWOWE POJECIA
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Przemyst wlékienniczy i zanieczyszczenia

Przemyst widkienniczy jest uwazany za jedna z najbardziej szkodliwa ekologicznie bran-
z¢ na $§wiecie. Wykorzystanie sztucznego jedwabiu do produkcji odziezy wplywa na szybko wy-
czerpujace si¢ lasy. Widkna syntetyczne na bazie ropy naftowej i barwniki sa trwate i nie ulegaja
biodegradacji. Uprawa bawelny wymaga duzych ilosci nawozdéw sztucznych i pestycy-
dow/herbicydéw. Obecnie konwencjonalne uprawy bawely zajmuja 3% $wiatowych obszarow
upraw. Stanowi to jednak 25% pestycydow i 10% insektycydow kupowanych na $wiecie.

Tzw. szybka moda (ang. fast fashion) — ciggle dostarczanie nowych stylow po bardzo ni-
skich cenach — doprowadzita do znacznego wzrostu ilosci produkowanych i wyrzucanych sztuk
odziezy. Aby przeciwdziata¢ wptywowi tego zjawiska na srodowisko, UE chce przyspieszy¢
przejscie na gospodarke o obiegu zamknigtym. W marcu 2020 r. Komisja Europejska przyjeta
nowy plan dziatania dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym, wraz ze strategia UE na rzecz
przemyshi wiokienniczego, ktora ma stuzy¢ rozwojowi innowacji i zach¢caniu do ponownego
uzycia w tym sektorze.

Do produkcji tekstyliow potrzeba duzo wody oraz gruntow pod uprawg baweiny
i innych wiokien. Szacuje si¢, ze w 2015 r. Swiatowy przemyst widkienniczy i odziezowy wyko-
rzystat 79 mld metrow sze$ciennych wody, podczas gdy potrzeby calej gospodarki UE wyniosty
w 2017 r. 266 mld metrow szesciennych. Szacuje si¢, ze produkcja jednego T-shirtu pochtania
2700 litrow wody slodkiej, czyli ilo§¢ wystarczajaca jednej osobie na 2,5 roku.

Wedhug szacunkéw produkcja tekstyliow odpowiada za ok. 20 proc. globalnego zanie-
czyszczenia czystej wody w wyniku farbowania i wykanczania produktow. Co roku do morz
i oceandw trafia szacunkowo 0,5 miliona ton mikrowlokien uwalnianych w trakcie prania synte-
tykow.

Pranie odziezy syntetycznej odpowiada za 35 proc. pierwotnych mikrodrobin plastiku
uwalnianych do §rodowiska. Podczas prania ubran z poliestru moze doj$¢ do uwolnienia 700 000
ton mikrowtokien, ktore moga si¢ dosta¢ do tancucha zywnosciowego. Szacuje sie, ze branza
odziezowa odpowiada za 10 proc. $swiatowych emisji dwutlenku wegla — to wigcej niz emisje
pochodzace z przelotow migdzynarodowych i Zeglugi morskiej tacznie. Wedlug Europejskiej
Agencji Srodowiska zakupy tekstyliow w UE w 2017 r. spowodowaly okofo 654 kg emisji CO2
na osobg.

Zmienit si¢ tez sposob pozbywania si¢ niechcianych ubran, ktore ludzie raczej wyrzucaja
niz oddaja na cele charytatywne. Od 1996 r. ilos¢ odziezy kupowanej w UE na osobg wzrosta
0 40 proc. po gwaltownym spadku cen, co skrocito okres uzytkowania ubran. Europejczycy ku-

puja co roku prawie 26 kg i usuwaja okoto 11 kg tekstylibw. Ubrania uzywane moga by¢ ekspor-
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towane poza UE, ale sg glownie spalane lub sktadowane (87 proc.).

Jak zatem umiejscowi¢ dzialania naszych wykonczalni?

W naszym systemie produkcyjnym wykonczalnia widkien, tkanin i dzianin jest zaktadem
ustugowym w procesie przetwarzania widkien do gotowego wyrobu. Z tego wzglgdu mamy na-
rzucone przez kontrahenta parametry wykonania konkretnej ustugi; barwa i jej odpornosci, ro-
dzaj wykonczenia wraz odpowiednimi parametrami, wzor wydruku, i jego odpornos$ci. Wymaga-
nia klienta determinuja sposob wykonania konkretnej ustugi i w tym zakresie musimy wybrac
optymalny sposob postgpowania aby byt ekonomicznie uzasadniony ale takze najmniej ucigzliwy

dla srodowiska. Nalezy zatem dziata¢ w kierunku:

Ograniczenie zuzycia wody
Szacunkowa catkowita ilo$¢ wody zuzytej do mokrej obrobki wiokien celulozowych wy-
nosi 2,96 biliona litrow przy zuzyciu wody 100 1/kg materiatu. Jesli uda nam si¢ zmniejszy¢ zu-
zycie wody o % (tj. 25 Vkg), zaoszczgdzona woda moze zapewni¢ wodg pitna dla 2,34 miliarda
ludzi (przy zatozeniu dziennego zuzycia 2,6 litra na mieszkanca).
Wodg podczas barwienia mozna oszcz¢dza¢ na nastgpujace sposoby:
1) ponowne wykorzystanie wody z farbiarni,
2) ograniczenie ponownego barwienia (dosadzki i przefarby),
3) optymalizacja procesoOw prania i ptukania,
4) zmniejszenie modutu kapieli barwigce;j.
W wigkszosci przypadkow ta oszczednos¢ zalezy od parku maszynowego w danym zakta-
dzie. Modernizujac wykonczalnie trzeba uwzglgdni¢ zakup aparatéw o niskim module ka-
pieli barwigcej i pralnic intensywnie pioracych o niskim zuzyciu wody.
Zmniejszenie zuzycia pary wodnej
Para wodna jest czynnikiem grzejnym w aparatach barwiarskich , pralnicach, suszarkach
i innych urzadzeniach. Aby zmniejszy¢ zuzycie pary wodnej nalezy odzyskiwac ciepto z kapieli
wodnej kierowanej do $ciekoéw, podgrzewajac zimng wodg (wymiennik ciepta) ktora mozna wy-
korzystywa¢ w mokrych procesach (barwienie, ptukanie, pranie).
Automatyzacja
Redukcja zanieczyszczen jest mozliwa dzieki automatyzacji barwienia i drukowania tek-
styliow. Kroki sa nastepujace:
- kontrola procesu - 10-30% oszczednosci wody 1 energii oraz 5-15% oszczgdnosci

barwnikow i srodkéw chemicznych,
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- automatyczne dozowanie - 5-10% oszczgdno$ci na barwnikach, pigmentach i che-
mikaliach.
- wazenie 1 inwentaryzacja sterowana komputerowo - 10-15% oszczgdnosci na
barwnikach, pigmentach i chemikaliach,
- pomiar i dopasowywanie koloréw - znaczaca poprawa jakosci i 30-40% oszczgd-
nos¢ barwnikow i pigmentow,
- skomputeryzowany system zarzadzania, centralny komputer (sie¢).
Stosowaé Eko-przepisy
Stosowanie substancje chemicznych zarejestrowanych w systemie REACH.
Celem REACH:
- poprawa ochrony zdrowia ludzi i srodowiska,
- zwigkszenie konkurencyjnos$ci przemystu chemicznego UE,
- aby zwigkszy¢ przejrzystosc,
- aby osiggna¢ integracj¢ z globalnymi wysitkami,

- zgodnos¢ z migdzynarodowymi zobowigzaniami UE w ramach WTO.

Scieki 7 wykoriczalni

Waznymi kwestiami $rodowiskowymi zwigzanymi z obrobka wyrobow wiokienniczych
sa procesy mokre (pranie barwienie apretura). Stosujac substancje zarejestrowane
w Reach i inne przepisy dotyczace srodkow chemicznych mozemy mie¢ pewnos¢, ze $cieki nie
sa toksyczne. Poniewaz wigkszo$¢ naszych wykonczalni nie posiada wiasnych oczyszczalni, mu-
szg dostosowac si¢ do wymagan odbiorcow sciekow.

Najbardziej klopotliwe sa pozostalosci barwnikow spowodowane stabym wigzaniem
barwnikow z widknami i usuwane w procesie ptukania oraz s6l niezbedna w barwieniu barwni-
kami reaktywnymi i innymi. Czasteczki barwnika mozna rozklada¢ w wodzie za pomoca szeregu
zabiegoéw chemicznych, fizycznych i biologicznych. Najpowszechniej stosowana technika jest
proces utleniania, w ktérym nadtlenek wodoru jest dodawany do wody i aktywowany $wiatlem
ultrafioletowym w celu utlenienia czasteczek barwnika. Powstaje jednak toksyczny osad, ktory

nalezy utylizowac lub spalac.

Podsumowanie

Podstawowym celem dzialalno$ci firmy (barwiarni czy wykonczalni) jest osiggany zysk.
Inne cele s3 tylko dzialaniami marketingowymi majacymi zysk zintensyfikowac. Dziatania ,,pro-
ekologiczne” sa z reguty wymuszane przez obowiazujace przepisy prawne, a jezeli dana firma je

dokonuje samodzielnie to z myslg jezeli nie o biezacym zysku to o przysztym.
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Polski przemyst widkienniczy na tle przemyshu swiatowego jest przystowiowa kropla w
morzu i zanieczyszczenia Srodowiska jakie dokonuje sa z punktu widzenie globalnego minimal-
ne. Problemem globalnym jest ponad czteromiliardowa ludno$¢ i prawie catkowita produkcja
wlokiennicza i chemiczna w Azji. Wielkie firmy europejskie i amerykanskie w pogoni za zy-
skiem, ktore przenosity si¢ z produkcja do Azji, zadbaty tylko o srodowisko we wiasnym kraju.
Nie obchodzilo je co bedzie w kraju producenta i nie przewidzialy lub nie chciaty wiedzie¢ jaki
bedzie efekt globalny.

Oceniajac polskie wykonczalnie mozna stwierdzi¢, ze jeszcze nam daleko do ideatu
przedsigbiorstwa w peni realizujacego idealy ekologicznosci. Potrzebna jest finansowa pomoc
panstwa dla firm starajacych si¢ je wprowadzac¢. Nalezy takze powigza¢ dzialalnos$¢ z systemem
gospodarki obiegu zamknigtego (GOZ), zielonej chemii (Green Chemistry) i mie¢ na uwadze, ze
za moment przedsigbiorstwa bgda nadzorowane przez Sztuczng Inteligencje. Nie jest to mozliwe

jutro ale perspektywa 10 — 20 lat jest catkiem realna.
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Technologia i stosowane $rodki chemiczne w procesie prania
i konserwacji uzytkowych wyrobow wiokienniczych

Bogumit Gajdzicki, Stanistaw Prus,
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow.

Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono powstanie i dziatalno$¢ Zaktadu Konserwacji Wyrobow Wio-
kienniczych oraz osoby zwiazane z jego tworzeniem i dzialalno$cig w zakresie urzadzen, stoso-
wanych $rodkow chemicznych i systematycznego opisu zjawisk zachodzacych podczas realizacji
procesow prania réznych uzytkowych wyrobow widkienniczych. Scharakteryzowano rodzaje
brudu najczgsciej wystgpujacego na bieliznie i odziezy poddawanej praniu. Szczegdlna uwage
poswiecono srodkom chemicznym intensyfikujacym proces usuwania brudu na drodze ich utle-
niania. Najczesciej obecnie stosowanym $rodkiem utleniajgcym jest nadtlenek wodoru, ktory
swoje wlasciwosci wykazuje w temperaturze bliskiej wrzenia kapieli piorgcej. Oczywista ten-
dencja wynikajaca z oszczednoSci energii wymusza stosowanie nizszych temperatur prania
w zwiazku z czym konieczne staje si¢ stosowanie roznego rodzaju aktywatorow utleniajacego
dziatania nadtlenku wodoru. Podano kilka przyktadow takich zwigzkéw i mechanizm ich dziata-
nia w procesie technologicznym prania wodnego. Stosowanie jednak tych agresywnych w sto-
sunku do wiokna celulozy ukladow utleniajacych nie pozostaje bez konsekwencji dla wlasciwo-
sci uzytkowych pranych wyrobow. Przytoczono przyklady najczgsciej wystepujacych bigdow
i ich skutki. Podobnie w procesie chemicznego czyszczenia nieswiadome dotaczenie niewielkie-
go, ale niewlasciwie zabarwionego elementu moze by¢ przyczyna nieakceptowalnego efektu

czyszczenia, co przedstawiono na przykladzie.

Summary
The paper presents the establishment and activities of the Department of Textile Washing, the

people associated with its establishment and activities in terms of equipment, chemicals used and
systematic description of the phenomena occurring during the implementation of the washing
processes of various usable textile products. The types of dirt most often found on underwear and
clothing subjected to washing were characterized. Special attention was paid to chemical agents
that intensify the process of removing dirt by means of their oxidation. The most commonly used
oxidizing agent today is hydrogen peroxide, which exhibits its properties at temperatures close to
the boiling point of the laundry bath. The obvious trend due to energy savings forces the use of
lower washing temperatures, so it becomes necessary to use various types of activators of the
oxidizing effect of hydrogen peroxide. Several examples of such compounds and the mechanism

of their action in the technological process of water washing are given. However, the use of these



112

oxidizing systems, which are aggressive to cellulose fibre, is not without consequences for the
functional properties of the washed products. Examples of the most common errors and their
consequences are cited. Similarly, in the process of chemical cleaning, the unconscious inclusion
of a small but improperly coloured element can be the cause of an unacceptable cleaning effect,

as shown in the example.

1. Wstep

Sektor pralniczy jest uznawany od kilku lat jako jeden z bardziej perspektywicznych obszarow
dziatalnos$ci gospodarczej. Wynika to m.in., ze stopniowego wzrostu zamoznosci spoteczenstwa,
coraz szerszego dostepu do pralni, oraz szybkosci wykonania ustugi, szczegdlnie w czyszczeniu
odziezy wierzchniej.

Okazuje si¢ jednak, ze w ostatnich latach, jak podaje na swej stronie internetowej CENTRUM
PRALNICZE 1 BADAWCZOROZWOJOWE Sp. z 0.0., ul. 3-go Maja w Lodzi, wbrew oczeki-
waniom, sytuacja w branzy zmienila si¢ na niekorzy$¢. Dzi§ prowadzenie wlasnego biznesu
pralniczego to prawdziwe wyzwanie. Rynek ustug pralniczych wydaje si¢ by¢ juz mocno nasy-
cony. Na mapach duzych miast jest coraz mniej konkurencyjnych, a zarazem atrakcyjnych bizne-
sowo miejsc, stosunkowo bezpiecznych dla prowadzenia dziatalnosci pralniczej. Podobnie jak
w dziatalno$ci zaktadow chemicznej obrobki wiokna, maszyny pralnicze, zwlaszcza te nowocze-

sne, jak rowniez profesjonalne srodki piorace i impregnujace sa stosunkowo drogie.

Wszyscy uzytkownicy wyrobow wiokienniczych, w czasie ich uzytkowania, wykonuja okresowo
proces ich oczyszczania tj.t prania zwykle w kapieli wodnej, a niekiedy dostarczajac odziez do
ustugowego czyszczenia w odpowiednim rozpuszczalniku chemicznym. Przystepujac do takiej
czynnosci zwykle zwracamy uwage na warunki w jakich powinien by¢ wykonany proces prania,
w nomenklaturze akademickiej nazywany konserwacja wyrobow wiokienniczych.

W zaleznoéci od preferencji uzytkownika nasza bielizng pierzemy zwykle po krotkim okresie
uzytkowania stosujac do tego celu odpowiednie, dostgpne na rynku, w réznych formach, §rodki
piorace. Ich wybor jest uzalezniony to od zabarwienia wyrobu uzytkowego — bielizny jak i tek-
stylnych wyrobow uzywanych w domu, poscieli, obrusow, recznikow - a takze surowca wid-
kienniczego z jakiego sa wykonane. Wyroby z welny czy jedwabiu naturalnego pierzemy w ka-
pieli wodnej z tagodnymi srodkami piorgcymi. Podobnie do prania bialej bielizny stosowane
obecnie proszki lub pastylki przeznaczone do prania takich wyrobow zawierajg rozjasniacze op-
tyczne podkreslajace bialo§¢ wypranych wyrobow. Do prania wyrobow barwnych stosuje sie
zwykle kompozycje proszkéw dbajac o mozliwie najmniejszy wptyw procesu prania na zmiang

barwy i pogorszenie wygladu wyrobu.
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W zaleznosci od stosowanych warunkow prania w réznych rejonach §wiata (Japonia, Australia,
gdzie preferowane jest pranie w kapieli o temperaturze otoczenia) stosowane proszki do prania
zawierajg nieco inny skfad srodkow wspomagajacych podstawowy srodek powierzchniowoczyn-
ny. Tam gdzie stosuje si¢ pranie w niskich temperaturach, proszki do prania zawieraja skiadniki
szybko rozpuszczajace sie¢ w wodzie i wykazujace wysoka aktywnos$¢ w stosunku do brudu.
W Europie przed powszechnym zastosowaniem nadboranu sodu w proszkach, pranie wykony-
wano zwykle w kapieli o temperaturze wrzenia, aby osiggnaé¢ skuteczny efekt usuwania brudu
Tradycja polska jest skupiona na wykonywaniu czynnosci prania we wiasnym zakresie w domo-
wych pralkach mechanicznych, dzisiaj zwykle wyposazonych w bogaty wybor réznych progra-
moéw odpowiednich dla rodzaju surowca z jakiego wykonane sa wyroby lub coraz czgéciej mini-
malizujac ilo§¢ wody uzytej w procesie i catkowity czas procesu czy jego energooszczgdnosé. Sa
jednak takie rejony swiata gdzie wigkszos$¢ spoleczenstwa korzysta z publicznych urzadzen pio-
racych nie inwestujgc indywidualnie w pralki zajmujace miejsce w mieszkaniu. Zwykle takie
,,punkty piorace” sg wyposazone w odpowiednie pralnice uruchamiane urzadzeniem wrzutowym
na odpowiedni zeton lub monetg. Z wlasnych obserwacji dostrzeglem, ze mlodziez w takim
przypadku nie dba o segregowanie bielizny nie tylko na biala i kolorowa, ale do bebna pralnicy
wrzuca razem bielizng wraz z obuwiem tekstylnym dbajac jedynie o usuni¢cie zabrudzenia,
a mniej o wyglad wypranej bielizny.

Postgp w dopracowaniu stosowanych obecnie srodkach pioragcych dostepnych na rynku sprawia,
ze sg one nie tylko skuteczne w usuwaniu z wyrobu zanieczyszczen odloZonych na powierzchni
wyrobu w czasie uzytkowania, ale rOwniez w znacznym stopniu niszcza ré6znego rodzaju drob-

noustroje bakteryjne czy mikrogrzyby.

2. Twércy polskiej szkoly pralnictwa i konserwacji wyrobow wlékienniczych

W Polsce naukowg analiza procesu prania zajmowat si¢ zaklad naukowy
Konserwacji Wyrobow Widkienniczych powotlany przy 6wczesnej Kate-
drze Chemicznej Obrobki Wiokna, a od 1971 roku w Instytucie Fizyki
Wibdkna i Chemicznej Obrobki Wiokna Wydziatu Widkienniczego Poli-

techniki Lodzkiej. Do utworzenia takiego zaktadu oddelegowano dr. inz.

doc. dr inz.
Jerzy Kalinowski Jerzego Kalinowskiego [1], ktory ukonczyt studia na Wydziale Wio-

kienniczym i w 1954 roku rozpoczat prace w Politechnice Lodzkiej
w Katedrze Surowcow Wiokienniczych i Metrologii. W 1966 roku uzyskat stopien doktora,
a w 1968 roku otrzymat stanowisko docenta. Od 1967 roku byl organizatorem i kierownikiem

Zakladu Konserwacji Wyrobow Widkienniczych w Katedrze Chemicznej Obrobki Widkna.
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W latach 1974-1980 przewodniczyt Sekcji Pralnictwa Polskiego Zrzeszenia Technikow i Inzy-
nier6w Sanitarnych. Zmart w 1996 roku.

Jerzy Kalinowski organizujac zespot KWW odbyt staz naukowy w Dreznie w istniejacym
tam zespole naukowym zajmujacym si¢ problematyka prania wyrobéow widkienniczych. Po po-
wrocie przystapit do utworzenia zespotu ludzi z duzym doswiadczeniem w tym zakresie, ktorzy
rozpoczgli zajgcia wykladowe z zainteresowanymi studentami. Nalezy tu wymieni¢ inzynierow
S. Zgorzelskiego i A. Milczynskiego, ktorzy w 1972 r. zapoczatkowali wyktady z zakresu kon-
serwacji wyrobow widkienniczych i zorganizowali odpowiednie laboratorium. Nast¢pnie byly to
zajgcia z Technologii Konserwacji Wyrobow Widkienniczych, Maszyny Pralnicze i programo-
wanie procesow KWW,

We wspotpracy doc. J. Kalinowskiego i A. Milczynskiego zostat

opracowany pierwszy zbior informacji o procesie i maszynach
- zamieszczony w rozdziale zatytulowanym Konserwacja Wyroboéw
Widkienniczych w Poradniku Inzyniera — Widkiennictwo, wyda-
/

> p nymw 1988 r. [2].
prof. drhab. inz. W 1971 r. do zespolu dolaczyt dr inz. Edward Rybicki, ktory

w 1964 roku otrzymal dyplom magistra inzyniera na Wydziale Widkienniczym. W 1972 roku
uzyskal stopien doktora nauk chemicznych na Wydziale Chemicznym PL. W 1992 nadano mu
stopien doktora habilitowanego nauk technicznych na Wydziale Chemicznym PL. Tytul nauko-
wy profesora uzyskal w 2004 roku. Prace rozpoczat w 1964 roku w Zakladzie VII Chemii Fi-
zycznej Polimerow Instytutu Chemii Organicznej PAN w Lodzi. Od 1971 roku pracuje na Wy-
dziale Widkienniczym w Instytucie Fizyki Widkna i Chemicznej Obrobki Widkna, w sktad kto-
rego wchodzily trzy zespoty: Fizyki Wiokna, Chemicznej Obrobki Widkna i Konserwacji Wyro-
bow Widkienniczych, ktorego kierownikiem byt doc. dr Jerzy Kalinowski.

Edward Rybicki latach 1996-1998 pehit funkcj¢ kierownika Zespotu Badawczego Che-
micznej Obrobki 1 Konserwacji Wyrobow Widkienniczych. Od 1998 roku po likwidacji Instytutu
byt kierownikiem Katedry Chemicznej Obrobki Wyrobow Widkienniczych. Od 1996 do 2002
roku petnit funkcje prorektora PL ds. promocji i wspolpracy z zagranicg. Dzialalno$¢ naukowa
obejmowala problematyke z zakresu konserwacji wyrobéw widkienniczych, koncentrujac si¢ na
mechanizmie procesOw brudzenia, prania i chemicznego czyszczenia wyrobow widkienniczych,
badaniu zjawisk elektrokinetycznych w roztworach zwiazkéw powierzchniowo czynnych oraz
zastosowaniu polimeréw i srodkéw pomocniczych do wykonczenia tekstyliow. W latach 1976-
1980 byt sekretarzem Sekcji Pralnictwa O/L PZITS NOT. [3]. Zmart w 2016 1.

Z chwilg powstania Instytutu Fizyki Wiokna i Chemicznej Obrobki Widkna powstaly dwie hale
technologiczne: Chemicznej Obrobki Widkna i Konserwacji Wyrobow Wiokienniczych, z kto-
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rych ta ostatnia byla wyposazona w agregat do chemicznego czyszczenia odziezy, pralnice bgb-
nowa, magiel, manekin do formowania odziezy i laboratorium do przygotowania i optymalizacji
kapieli i analizy wyrobow po konserwacji, co stanowilo dobre zaplecze do badan nad optymali-
zacja procesow KWW. Laboratoria te zlokalizowane byly w szedowym budynku wykonczalnia
Szajny Rosenblatta. Obecnie budynek ten nie istnieje. W tym miejscu Politechnika L.6dzka wy-

budowala nowoczesny budynek ,,Alchemi”
3. Wiadciwosci i rodzaje zabrudzen wyrobow wlékienniczych

Zabrudzenia uzytkowych wyrobéw widkienniczych sa uzaleznione w duzym stopniu od warun-
kow uzytkowania tych wyrobow. Biorac pod uwage gtowna masg¢ asortymentowa podlegajacych
przemystowemu/ustugowemu procesowi konserwacji wyrobow nalezy rozr6zni¢ dwa typy za-
brudzen: zabrudzenia bielizny i zabrudzenia odziezy wierzchniej, w tym réwniez odziezy robo-
czej. Oczywiscie sktad zabrudzen zmienia si¢ nieznacznie w czasie wraz ze zmiang warunkow
atmosferycznych i socjalnych uzytkownikow, nie mniej na zabrudzenia bielizny skladajg si¢
glownie: sol, cukier 15-20%, mocznik 5-7%, bialko, tluszcze, weglowodany — sktadniki potu
20-25%, resztki widkien — mikrowtokna ok. 20%, pigmenty, sadza, nieorganiczne tlenki, krze-
miany, weglany 25-30%. Odziez najczgsciej zabrudzona jest brudem o skladzie: pigmenty orga-
niczne i nieorganiczne w tym sadza 75%, sole nieorganiczne 10%, skladniki o charakterze tlusz-
czé6w 10%, woda ok. 5%.
Brud stanowi mieszaning réznego rodzaju substancji wystgpujacych w otoczeniu czlowieka.
W zaleznosci od rozpuszczalnosci jego sktadnikow, w wodzie czy rozpuszczalnikach organicz-
nych, mozna go podzieli¢ w sposob nastepujacy [4]:
v" brud hydrofilowy, ktorego skladniki rozpuszczaja si¢ w wodnej kapieli pioracej i sa z nia
usuwane z pranych wyrobow;
v brud hydrofobowy to tluszcze naturalne, oleje i smary mineralne, woski. Brud tatwo rozpusz-
czalny w rozpuszczalnikach organicznych. W procesach wodnych brud ten usuwany jest
w procesie emulgowania za pomoca srodkéw powierzchniowo czynnych oraz w reakcji zmy-
dlania w $rodowisku zasadowym;
v’ brud pigmentowy nierozpuszczalny w wodzie ani rozpuszczalnikach organicznych, najbar-
dziej widoczny w procesie prania. Jego usuwanie polega na dyspergowaniu czastek pigmentu
za pomocg zwigzkow powierzchniowoczynnych. Trudny do usunigcia w $rodowisku roz-

puszczalnikdw organicznych;
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v’ zabrudzenia barwne pochodzace ze $rodkéw spozywcezych (soki, kawa, herbata, wino) a tak-
ze krew. Wiaza si¢ one silnie z wioknem. Ich usuniecie zwykle jest do$¢ ucigzliwe i wymaga

stosowania roznych srodkow utleniajacych lub redukujacych.

4. Detergenty ich sklad i zastosowanie

Globalny rynek sprzedazy detergentow w 2012 roku wynosit 60,9 miliarda US$ z czego okolo
11,7 miliarda przypadato na Europe Zachodnig. W Unii Europejskiej i Norwegii oraz Szwajcarii
w pralniach przemystowych w 2013 r. zuzyto do prania srodkéw o wartosci 658 min euro [5].
W literaturze naukowej odnotowano niewiele artykulow dotyczacych proszku do prania, a tres¢
wigkszos$ci opracowan nie dotyczy budowy chemicznej i zmieniajacego si¢ sktadu kompozycji
detergentéw lecz wlasciwosci toksykologicznych i zagrozen dla czlowieka i srodowiska spowo-
dowanych ich stosowaniem. Inaczej jest w literaturze patentowej, gdzie XXI w. odnotowano
ponad 1700 publikacji pod hastem ,,Jaundry detergent”, co daje ok. 85 patentéw rocznie. Swiad-
czy to o duzym znaczeniu przemystowym tego typu produktow.
W odréznieniu od chemicznej obrobki widkna, gdzie detergent to zwykle indywidualny zwigzek
chemiczny o wlasciwosciach powierzchniowo czynnych, to w odniesieniu do procesow prania
detergent jest rozumiany jako proszek do prania, w ktorym zwiazek powierzchniowo czynny
stanowi podstawowy komponent jednak wystepuje z innymi dodatkami takimi jak: wspomagacze
procesu usuwania okreslonego rodzaju brudu, $rodki kompleksotworcze, wypetniacze i inne
$rodki pomocnicze.
Pierwszym skutecznym srodkiem stosowanym przez cztowieka do prania bylo mydto, ktore naj-
ogo6lniej jest solg sodowa lub potasowa kwasow thuszczowych pochodzenia roslinnego albo zwie-
rzgcego.

R-COONa, gdzie R- oznacza lancuch alifatyczny o dtugosci C 10 — 38.
Mydlo stanowi pierwowzor obecnie stosowanych zwiazkow powierzchniowo czynnych. Pierw-
szg odnotowanag kompozycja srodkow do prania zaproponowang w 1878 r. przez firme¢ Henkel,
bylo uzycie mydla z dodatkiem nazwanym ,,Bleich-Soda”, ktéry stanowil mieszaning weglanu
sodu i krzemianu sodu (szkla wodnego) zapobiegajac wytracaniu si¢ mydla w twardej wodzie.
W przeciwiefistwie do nazwy $rodek ten nie wykazywal wlasciwosci bielacych, ale znaczaco
poprawiat wizualny efekt prania.
Istotnym jest rozrdznianie detergentéw stosowanych w praniu domowym i tego typu Srodkow
stosowanych w pralniach przemystowych. Zwykle sklad kompozycji proszku stosowanego
w domu do prania bielizny jest taki, aby mozna go bylo stosowa¢ niezaleznie od barwy i inten-

sywnosci zabarwienia bielizny w réznym stopniu zabrudzonej, niezaleznie czy jest to tkanina czy
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dzianina, w réznym zakresie temperatury kapieli pioracej i czasie. W pralniach przemystowych,
gdzie proces wykonywany jest zwykle dla okreslonego wsadu wyrobow (hotel, szpital, ubrania
robocze) zabrudzonych zazwyczaj znanym, dominujacym rodzajem zabrudzenia — soki spozyw-
cze, kosmetyki, pasta do obuwia, krew — detergent i inne sktadniki kapieli pioracej optymalizo-
wane sg w celu skutecznego usuwania tak specyficznych substancji. Zwykle pralnice przemy-
slowe sa wyposazone w wielokomponentowy system dozujacy dostarczajacy do kapieli pioracej
odpowiednie sktadniki w okreslonych zoptymalizowanych ilosciach, w odrdéznieniu od detergen-
tow domowych, gdzie wszystkie sktadniki sg zmieszane w jednym produkcie.

Pierwszym komercyjnym detergentem pioragcym zawierajacym srodek chemiczny o wiasciwo-
$ciach utleniajacych byt Persil (Henkel 1907 r.) [5], w ktorym glownym sktadnikiem byto mydto
na bazie kwasow tluszczowych pochodzenia ro§linnego i zwierzecego, ale rowniez weglan sodu,
krzemian sodu i nadboran sodu uwalniajacy nadtlenek wodoru w roztworze wodnym. Stosowa-
nie Persilu spowodowalo rewolucj¢ w domowym procesie prania gdyz umozliwilo uzyskanie
zadowalajacego efektu usuwania brudu bez koniecznosci stosowania r¢cznego prania na tarze.
Stosowanie mydta jako srodka pioracego dla uzyskania dobrych efektow usuwania brudu wyma-
galo uzycia $rodkow alkalicznych do pH ~ 11 i wysokiej temperatury kapieli w granicach 80 -
90°C. Tak wigc proces byl energochtonny i mato przyjazny dla srodowiska. Mydlo jest wrazliwe
na twarda wodg¢ i srodowisko kwasne. Nastgpuje wowczas wytracanie nierozpuszczalnych soli
wapniowych i utrata wlasciwos$ci pioracych co powoduje osadzanie si¢ czgstek brudu na pranym
wyrobie wiokienniczym powodujac tak zwane zaszarzenie wyrobu. Rowniez relatywnie dra-
styczne warunki prania — wysoka temperatura i pH kapieli negatywnie wptywaja na niektore ro-
dzaje wlokien stosowane obecnie do wytwarzania wyrobu widkienniczego.

Innym rodzajem $rodkéw powierzchniowoczynnych sg siarczany alkilowe R-O-SOs;Na, ktore sa
bardziej odporne na twarda wodg, a optymalna temperatura kapieli pioracej to 40-60°C i pH 8-9.
Natomiast sulfoniany alkilowe R-SO3;Na wykazuja matg zdolno$¢ utrzymywania dyspersji brudu
w kapieli o temperaturze 40-90° C i pH 7-8 co powoduje znaczne zaszarzenie pranej bielizny po
wielokrotnym praniu.

Sulfoniany alkiloarylowe R-C¢Hs-SO3Na, maja podobne wiasciwosci do sulfoniandow alkilowych
i sg stosowane w proszkach do prania.

Niejonowe srodki powierzchniowo czynne to produkty kondensacji weglowodordéw alkilowych
z tlenkiem etylenu. Sa odporne na sktadniki powodujace twardg wode. Stosowane sa w kapieli
o temperaturze do 60°C w szerokim zakresie pH kapieli. Wykazuja niska sktonnosé do pienienia
kapieli. Obszerng informacj¢ o srodkach powierzchniowoczynnych podano w opracowaniu za-

mieszczonym w materialach XXXI Seminarium Polskich Kolorystow [6].
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W praktyce stwierdzono, ze stosowanie tylko srodkow powierzchniowo czynnych jest mato sku-

teczne w procesie usuwania réznego rodzaju sktadnikow brudu i dziatanie detergentu wspomaga

si¢ innymi zwigzkami chemicznymi:

v

v

weglan sodu Na,COj; stosowany do uzyskiwania odpowiedniego alkalicznego pH kapieli, ale
rowniez wodorotlenek sodu;

polifosforany, wiaza jony wapnia i magnezu, zmigkczajac wodg, jednak w $ciekach sa
zwigzkami niepozadanymi ze wzgledu na intensyfikacje rozwoju ro$linnosci zielonej
w zbiornikach wodnych. Pralnie komercyjne zwykle uzywaja do prania wode zmigkczona,
odzelaziong i to wplywa na sktad koniecznych sktadnikow kompozycji pioracej. Nie wymaga
stosowania §rodkow kompleksotworczych inaczej jak w proszkach do prania domowego, ktd-
re zawieraja do 40% fosforanow. Zastosowanie fosforanow w pralniach przemystowych pod-
lega znacznemu ograniczeniu lub catkowitemu ich wyeliminowaniu ze wzgledéw ekologicz-
nych;

karboksymetyloceluloza, stosowana jako koloid ochronny widkien celulozowych, zapobiega
ponownemu osadzaniu si¢ brudu;

srodki utleniajace majace istotny wptyw na poprawe efektywnosci prania wyrobow, szcze-
gblnie biatych . Poczatkowo zwrdocono uwage na podchloryn sodu jako bardzo skuteczny
srodek poprawiajacy biel pranej bielizny, powszechnie stosowany do przemystowego biele-
nia w wykonczalnictwie tkanin z bawely. Podchloryn sodu (NaOCl) wlasciwosci bielace
wykazuje w kapieli stabo alkalicznej o temperaturze pokojowej. Moze by¢ rowniez stosowa-
ny jako dodatek do kapieli ptuczacych. Jednak jego stosowanie wymaga indywidualnego do-
datku ze wzgledu na formg pltynu w jakiej wystgpuje, w ktorej nie moze by¢ skladnikiem
proszku do prania. Szczegdlnie w USA zyskat popularnosé jego 5,25% roztwor wodny, jako
dodatek do detergentu w procesie prania w kapieli o temperaturze 40-60°C. Aktualnie pro-
dukty zawierajace aktywny chlor s3 mocno ograniczane w stosowaniu ze wzgledow ekolo-
gicznych i ekologi¢ czlowieka;

podobna role, umozliwiajaca usuwanie trudnych zabrudzen, posiadaja $rodki redukujace,

z ktorych istotne znaczenie posiada nadtlenek tiomocznika wystepujacy w postaci proszku.

Obecnie stosowanymi $rodkami utleniajacymi sa nadtlenki. Powszechnie jest stosowany nadtle-

nek wodoru, powodujacy utlenianie barwnych sktadnikow brudu. Mozna go stosowaé indywidu-

alnie lub w kompozycjach z detergentem. Nadtlenek wodoru H,O,, ze wzglgdu na swoja aktyw-

nosé¢ powinien byé stosowany w kapieli o temperaturze 80-90° C w $rodowisku alkalicznym.

H,0; odkryto w 1818 r. i obecnie jest stosowany jako roztwor wodny o maksymalnym stezeniu

70% lub w postaci ciala statego jako nadboran sodu albo nadweglan sodu. Jest on w kazdej po-
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staci termodynamicznie niestabilny i podlega dysproporcjonalnej reakcji uwalniania aktywnego
tlenu i ciepta. Rozkladowi sprzyja temperatura, szybko$¢ rozktadu wzrasta w stopniu 2,3 razy na
kazde 10°C.

H,0; (g)—*> HyO (g) +1/2 O, ; AH =-105,8 kJmol-1

H,O, () H,O (1) +1/2 O, ; AH =-98,3 kJmol-1
Nadtlenek wodoru jest relatywnie stabilny w §rodowisku braku katalizatoréw jakimi s metale
takie jak zelazo lub aktywatorow jego reakcji rozkladu: $wiatlo, cieplo, Magazynowany jest
w doktadnie zdefiniowanych warunkach w roztworach kwasnych. Sam nadtlenek wodoru nie jest
palny ale w obecnosci zrodla ciepla staje si¢ bardzo aktywnym indykatorem rozwoju pozaru.

Czysty H,0, zawiera 47% aktywnego tlenu.

Nadboran sodu, Na;B,OsH4 xH,0 $rodek utleniajacy stosowany w kapieli alkalicznej i tempera-
turze 80-90°C. Jest jednym z najczeéciej stosowanych zwiazkow, bedacych prekursorami nad-
tlenku wodoru do stosowania w proszkach do prania.

Nadboran sodu, Na ;[B2(0,),(OH)4]-6H,0 po 1978 r. ustalono, ze zawiera 6 czasteczek wody

iuwalnia 10% aktywnego tlenu.

®

HO, _0-0O_ ,OH
X ‘%’ Na

Na' BB
HO ©0-O OH

W uzyciu znajduja si¢ produkty zawierajace trzy czasteczki wody lub jedng zawierajaca 16%
aktywnego tlenu. Obie formy sg stosowane w proszkach do prania i w kontakcie z woda hydroli-

zuja wydzielajac nadtlenek wodoru i boran sodu.
[(HO):B(20,),B(OH),]* +4H,0-—» 2[B(OH):] +2H0;

Od roku 1990 rozpoczgto stosowanie drugiego zwigzku uwalniajacego nadtlenek wodoru jakim

jest sol sodowa nadtlenku wegla:

2N32C03'3H202

Jest on adduktem weglanu sodu i nadtlenku wodoru. Jest alternatywa dla nadboranu sodu. Jak
wykazaty badania HERA (Human and Environment Risk Assessment) nadboran sodu nie stano-

wi zagrozenia dla zdrowia czlowieka jak réwniez Srodowiska.
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Nadweglan sodu nie zawiera, tak jak nadboran, wigzan nadtlenowych =C-O-O-C= a nadtlenek
wodoru jest zwigzany z weglanem sodu jedynie wigzaniami wodorowymi formujac postac kry-
staliczng. W tym sensie jest mniej stabilny od nadboranu. Zawarto$¢ aktywnego tlenu wynosi
powyzej 13%, w roztworze wodnym latwo uwalnia aktywny tlen. Forma stala jest mniej stabilna
od nadboranu sodu i wymaga stosowania substancji stabilizujacych (krzemian sodu, siarczan
sodu). W roztworze wodnym, zapobiegajac katalitycznemu dziataniu jonéw metali stosuje si¢
EDTA i r6zne polifosforany oraz niskie pH~2-6. Unika¢ nalezy dzialania ciepta i promieniowa-

nia UV, stosujac pojemniki plastikowe.

Nadtlenek wodoru, a zatem i nadboran sodu jest skutecznym srodkiem bielacym w kapielach
o wysokiej temperaturze. Obecny trend w realizacji procesu prania w coraz nizszej temperaturze
z racji na oszcz¢dno$¢ energii powoduje, ze jego skuteczno$¢ maleje. Rekompensuje si¢ to
zwickszeniem jego udzialu w kapielach pioragcych, czgsto kosztem nadmiernego uszkodzenia
celulozy w pranym wyrobie. Nie mniej jednak zadowalajacy efekt dziatania bielacego nadtlenku
wodoru osiaga si¢ w kapieli o temperaturze powyzej 60°C i pH 10,5-10,8, jak wykazano w anali-
zie procesu bielenia wyrobow z widkien bawehy [6].

Bardziej aktywnym s$rodkiem bielagcym w nizszej temperaturze kapieli jest kwas nadoctowy, jed-

nak jego ograniczone zastosowanie wynika z nieprzyjemnego zapachu.

Tabela 1. Dane fizykochemiczne kwasu nadoctowego i nadtlenku wodoru [7]

kwas nadoctowy nadtlenek wodoru
energia aktywacji [kJ/mol] 126 209
stata dysocjacji pKs (20°C) 8,2 11,8

Miiller-Litz W. i inni [8-10] badali parametr AOX w $ciekach po bieleniu wyroboéw z widkien
bawelny podchlorynem sodu, chlorynem sodu, nadtlenkiem wodoru i kwasem nadoctowym. Jak
wynika z uzyskanych wynikow badan kwas nadoctowy najmniej uszkadza wiokno (najwyzszy
stopien polimeryzacji) dajac najwyzszy stopief bieli i najnizszag warto$¢ parametru AOX w $cie-
kach, jednak relatywnie wysoki wskaznik chemicznego zapotrzebowania tlenu.

Maksymalna szybko$¢ rozpadu kwasu nadoctowego, a tym samym maksimum jego skutecznosci

dziatania w utlenieniu zanieczyszczen widkna, wystepuje przy pH 6-8.

Zdecydowanie wigksze zainteresowanie w zastosowaniu do proceséw prania znalazly rdznego
rodzaju aktywatory utleniajacego dziatania nadtlenku wodoru. W latach 1920. zaobserwowano
w praktyce, w przemysle spozywczym, ze nadtlenki kwasow thuszczowych moga dziataé utlenia-
jaco, stosowane jako same lub jako aktywatory dla innych organicznych np. nadtlenkéw (nadtle-

nek benzoilu).
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Zaobserwowano, ze szczeg6lnie nadtlenokwasy zwigzkow tluszczowych takie jak stosowano do
wytwarzania mydta dziataly najlepie;j.

Dekade pozniej organiczne nitryle oraz amidy alifatycznych kwasow karboksylowych
RC(O)N(R’R’") poprawialy efektywnos¢ prania juz w kapieli o temperaturze 60-70° C. Efek-
tywnosé bielenia nadboranem sodu z ich udzialem w temperaturze 60° C byta taka jak samym
nadboranem w temperaturze 95°C.

W roku 1959 stwierdzono aktywujace dziatanie acylowanych organoimidow R’-C(O)-
N N
0:< I >:O
N N

N(H,R”’) w stosunku do nieorganicznego nadboranu sodu. Stwierdzono, ze uwalniany jest nad-
tlenek wodoru, ktory reaguje z kwasem aminokarboksylowym tworzac nowy zwigzek bardziej
aktywny w procesie bielenia juz w temperaturze 50 — 60°C. Szerzej budowe i mechanizm dziata-
nia aktywatorow opisano w [6].

Roznego typu aktywatory zaczgto w latach 1970 tych produkowa¢ komercyjnie i dodawano
z dobrym skutkiem do kompozycji proszkow do prania. Pierwszym zastosowanym przez firme
HENKEL byt tetraacetyloglicoluril TAGU. Byt to $rodek drogi w produkcji, niecatkowicie bio-
degradowalny w zwiazku z tym zaniechano jego stosowania.

Wydaje sie, ze najpowszechniej stosowanym w Europie aktywatorem jest tetraacetyloetyleno-
diamina TAED. powszechnie stosowana jako komponent proszkéw do prania domowego.
Mechanizm aktywujacego dziatania tego aktywatora ilustruje ponizsza reakcja:

CHs
0=C 0
> G HO
CH,~N-C-CH, CH,~N-C-CH
T 3 3 72 s
CHéiéN,g,CHS + 2 HOO" ——= 2 CH,CO00 ™+ CHo-N-C-CH
- HO
CH,

TAED kwas nadoctowy



122

Obecnie, ze wzgledu na brak os6b majacych wiedzg z zakresu stosowanych srodkow chemicz-
nych w procesie prania zarowno w rozpuszczalnikach organicznych jak i prania wodnego, poja-
wiajg si¢ rozne wyspecjalizowane firmy oferujace profesjonalne srodki stosowane w pralnictwie
nie ujawniajac ich chemicznej budowy. Nieco lepiej, ale podobnie przedstawia si¢ sytuacja w
wykonczalnictwie wldkienniczym. Oferujac okreslony produkt, sprzedajacy najczgsciej powinien
gwarantowac uzyskanie pozadanego efektu jego stosowania bez wnikania w mechanizmy reakcji
zachodzace w procesie. Przykladem moze by¢ oferta jednego z dostawcoéOw $rodkow chemicz-
nych dla zaktadow pralniczych. ,,Odpowiednie zaopatrzenie pralni to warunek konieczny dla
prawidlowego przebiegu procesu odswieiania produktow tekstylnych. Kluczem do sukcesu
kaZdej nowoczesnej pralni jest uiywanie specjalistycznych akcesoriow pralniczych oraz naj-
wyiszej jakosci Srodkow czyszczgcych. Firma zapewnia wszelkie niezbedne preparaty i akceso-
ria do pralni wodnych oraz pralni chemicznych. Jestesmy dostawcq najnowoczesniejszych
srodkow piorgcych oraz najbardziej zaawansowanych akcesoriow dla branzy pralniczej. Wdra-
Zajgc profesjonalne zaopatrzenie pralni zapewniasz twojemu zakladowi najwyisze standardy
higieniczne. Do czyszczenia chemicznego zapewnia dostarczenie zapieraczy, wspomagaczy,
odplamiaczy i Srodkow specjalistycznych. Do prania wodnego podstawowe srodki piorgce oraz

srodki wspomagajqce oraz oferuje automatyczne systemy dozowania”.
5. Technologia procesu konserwacji uzytkowych wyrobéw wlékienniczych

Realizowanie procesu prania jednym lub drugim sposobem gtownie jest uzaleznione od surowca
widkienniczego z jakiego wykonany jest wyrob uzytkowy oraz sposobu jego wykonczenia, na-
dania pozadanych wiasciwosci uzytkowych. Zwykle do konserwacji wyrobéw z welny, preferuje
si¢ procesy w $srodowisku rozpuszczalnikow. Odziez z tkanin welnianych ulega w $rodowisku
wodnym, jesli nie jest specjalnie wykonczona, spil$nianiu, deformacji i zmianie wymiarow,. Jed-
nak ze wzgledow ekologicznych obecnie proces ten jest znacznie ograniczany. Usunigcie zanie-
czyszczen tluszczowych jest mozliwe poprzez ich emulgowanie w roztworze wodnym z uzyciem
srodkow powierzchniowo czynnych lub zmydlanie thiszczu do soli sodowych mydet.

Oprocz tych dwoch zasadniczych procesdw konserwacja wyrobow wiodkienniczych obejmuje
takze zabiegi profilaktyczne takie jak wykonczenie wypelniajace, zmigkczajace, przeciwbrudowe
czy antyelektrostatyczne.

Konserwacja w dzisiejszym znaczeniu zatem to nie tylko proces usuwania z odziezy brudu, ale

z mozliwoscia renowacji cech pierwotnych wyrobow utraconych w wyniku uzytkowania.
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Konserwacja wyrobéw wiokienniczych w skali przemystowej obejmuje dwa zasadnicze procesy
technologiczne zmierzajace do tego samego celu a rdznigce si¢ srodowiskiem w jakim sa wyko-
nywane:

» proces wykonywany w srodowisku wodnym nazywany praniem,

» proces wykonywany w srodowisku réznych rozpuszczalnikow organicznych nazywany che-
micznym czyszczeniem (pranie na sucho).

5.1. Proces chemicznego czyszczenia

Analizujac sektor pralniczy, zauwazono, ze pordwnywalnie duza popularnoscia cieszg si¢
pralnie chemiczne. Ten rodzaj ustug ukierunkowany jest gidwnie na klienta indywidualnego i
przeznaczony do prania odziezy nienadajacej si¢ do prania wodnego (np. wykonanej z jedwabiu,
welny czy kaszmiru). Ta technologia opiera si¢ na praniu przy uzyciu rozpuszczalnika w szczel-
nych pralnicach bgbnowych z zamknigtym obiegiem rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik stanowi
ok. 98-99% kapieli uzupetnionej srodkami wspomagajacymi. Opary z maszyny nie wydostaja si¢
na zewnatrz, natomiast te powstajace w procesie suszenia sa skraplane i zawracane do zbiorni-
kow agregatu. Jako rozpuszczalniki sa stosowane weglowodory chlorowane — tetrachloroetylen

(PER), ale rowniez benzyna cigzka do czyszczenia bardzo zabrudzonej smarami odziezy i we-

glowodory fluorowane do czyszczenia kozuchow. Sa one tak dobrane, aby byly w petni bez-

pieczne dla tkanin. PER jest bezbarwng ciecza o charakterystycznym, stodkim zapachu wyrdznia
si¢ wysoka sila czyszczaca, dzigki czemu usuwa nawet najtrudniejsze plamy. Dodatkowo roz-
puszczalnik ten dos¢ szybko wysycha, nie zostawiajgc praktycznie plam ani zapachu. Jest bez-

pieczny w uzyciu wobec tkanin i barwnikéw powszechnie uzywanych w branzy odziezowe;j. [4]

[11].

Naturalne zanieczyszczenia odziezy to:

v’ zanieczyszczenia hydrofobowe rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, a nieroz-
puszczalne w wodzie takie jak tluszcze, oleje mineralne, woski itd.,

v’ zanieczyszczenia hydrofilowe, rozpuszczalne lub peczniejagce w wodzie, a nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych takie jak sole nieorganiczne cukry proste, skrobia,

v’ zanieczyszczenia pigmentowe nierozpuszczalne w wodzie i w rozpuszczalnikach takie jak
sadza, kurz, krzemiany, tlenki r6znych metali. W tej grupie nalezy wskazaé rowniez barwne
pigmenty organiczne, czy niektore barwniki zawiesinowe stosowane do zabarwienia widkien
syntetycznych, ktore w réznym stopniu sa rozpuszczalne w stosowanym rozpuszczalniku.
Zanieczyszczaja rozpuszczalnik i moga powodowaé niepozadane zjawisko odkladania si¢
pigmentu na powierzchni wyrobu. W takim przypadku wymaga to kazdorazowej destylacji

rozpuszczalnika.
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O ile zanieczyszczenia rozpuszczalne w rozpuszezalniku sg tatwo ekstrahowane z wyrobu do
kapieli to usunigcie zanieczyszczen nierozpuszczalnych, hydrofilowych stanowi powazny pro-
blem chemicznego czyszczenia odziezy. Poprawia si¢ to obecnie stosujac inne jak PER rozpusz-
czalniki organiczne oraz dodatkowo tak zwane wspomagacze i niewielki dodatek wody do kapie-
li pioracej. Stosowane rozpuszczalniki sg oczyszczane w procesie destylacji. Jest to proces ener-
gochlonny i jego czgstotliwo$é wykonania zalezy od stopnia zanieczyszczenia. Ze wzgledu na
trudnosci w usuwaniu brudu pigmentowego polecane sg obecnie réznego typu dodatki niweluja-
ce nieco ten problem, ale moga one powodowac réznego rodzaju niespodzianki w koncowym
efekcie czyszczenia. Takim przykltadem moze by¢ reklamacja wykonania chemicznego czysz-
czenia sukni $lubnej. W wyniku wykonanego prania zabarwila si¢ spodnia warstwa sukni. W
zwigzku z tym pojawily si¢ pytania czy zabarwiony element odziezy byt wynikiem wady mate-
riatu, z ktorej byt wykonany, czy materiat ten nadaje si¢ do czyszczenia chemicznego zgodnie z
oznaczeniem producenta, jaki bylby skutek w przypadku uzycia chloru. Oceng wykonano orga-
noleptycznie i na podstawie analizy instrumentalnej pobranych probek materiatu ze spodniej czg-
$ci sukni i umieszczonej tam wszywki z informacja o nazwie kolekcji do jakiej suknia nalezata.
Nie istnieje rzeczowy dowdd w jakim faktycznie kolorze byta bedaca przedmiotem sporu suknia,
a precyzyjniej halka w tej sukni, ktorej zdjecie przedstawiono na rys. 1. Niekiedy przyczyna po-
wstawania blgdow i spowodowanych tym reklamacji konsumenckich sg trudne na pozér do za-
obserwowania dodatki w postaci informacji reklamowych. Cala suknia skladata si¢ z warstwy
zewnetrznej wykonanej z tiulu i wewngtrznej cz¢$¢ sukni (halka) uszytej z dzianiny, wszystko
w kolorze biatym. Wewnatrz sukni umieszczono wszywke, jak pokazano na rys. 2. z informacja
o wymaganiach niezb¢dnych podczas konserwacji, symbolach mozliwego sposobu konserwacji,
kraju pochodzenia i rodzaju surowca z jakiego wykonano wyrob.

Wewnatrz sukni umieszczono jeszcze inng wszywke przymocowang do halki, jest to informacja

o nazwie kolekcji do jakiej przedmiotowa suknia nalezy. Wszywka ta byla w r6zowym kolorze.

Rys. 1. Zdjecie sukni $lubnej (zdjecie B.G.) Rys. 2. Zdjgcie wszywki w sukience. (zdjecie B.G.)
Po wykonaniu ustugowego procesu czyszczenia w pralni chemicznej sukni¢ oczyszczono, ale

jednoczesnie zmienita si¢ barwa wewngtrznej czgsci tej sukni, ktora przybrudzita si¢ w odcieniu
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jasnor6zowym. Ocena spektrofotometryczna zabrudzonej halki i umieszczonej reklamowej
wszywki z nazwa kolekcji potwierdzity, ze zabrudzenie powstatle w procesie czyszczenia po-
wstalo na skutek ekstrakcji pigmentu uzytego do nadania barwy wszywce do kapieli i odlozenia
tego pigmentu na halce wykonanej z dzianiny poliestrowej, ktorej zreszta obie strony roznily si¢
intensywnoscig zabrudzenia. Wyniki pomiaréw przedstawia rys. 3. Wszystkie trzy krzywe remi-
sji, przedstawione na wykresie, w zakresie dlugosci $wiatla w przedziale od 480 do 560 nm, cha-
rakterystycznego dla barwy czerwonej, majg bardzo podobny przebieg co $wiadczy o zabrudze-
niu takim samym srodkiem barwigcym. Jednoczesnie stwierdzono, ze tkanina wszywki wykona-
na byla z przgdzy poliestrowej zawierajacej rozjasniacz optyczny co $wiadczy, ze nie mogta by¢
w procesie jej wytwarzania wykonana jako barwna, a byla biala, zakardowsg tasiemka. Prawdo-
podobnie dla celow kompozycji w sukni zmieniono powierzchniowo jej barwg rézowym pig-
mentem. Sposob zmiany barwy tej wszywki byl na tyle niewlasciwy, ze uzyty rézowy pigment w
procesie czyszczenia chemicznego zostal uwolniony i rOwnomiernie przybrudzit dzianing z kto-
rej wykonano halke sukni. Analiz¢ chemiczng surowca z jakiego wykonana jest halka sukni
i wspomniana wyzej wszywka potwierdza, iz oba elementy sukni sa wykonane z widkna polie-

strowego, zgodnie z deklaracja producenta.

T e S O U]
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Rys. 3. Krzywe remisji $wiatta pobranych z sukni probek materiatu. (Zdjecie B.G.)

Wykonana analiza instrumentalna dowodzi, Ze na obu analizowanych elementach jest ten sam
r6zowy $rodek barwny, ktory w warunkach czyszczenia chemicznego w czterochloroetylenie
spowodowal przybrudzenie halki sukienki. Nie wynika to z wady materiatu z jakiego wykonano
sukienkg a jedynie z uzycia dodatkowego elementu - wszywki, na trwale przymocowanej do su-
kienki. Trwalo$¢ zabarwienia wszywki mogta spetnia¢ wymagania prania wodnego i nie musiata

spowodowac obserwowanego zabrudzenia, a w czyszczeniu chemicznym taki efekt wystapit.
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Zgodnie z Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1007/2011 z dnia 27
wrzesnia 2011 r. w sprawie nazewnictwa wiokien tekstylnych oraz etykietowania i oznakowania
sktadu surowcowego wyrobéw wldkienniczych, a takze uchyleniem dyrektywy Rady
73/44/EWG oraz dyrektyw Parlamentu Europejskiego i Rady 96/73/WE i 2008/121/WE(Dz. U.

UE.L.2011 Nr 272, s.1 z pdzn. zm.) obowigzujacym rowniez w Polsce, producent wyrobu wio-

kienniczego obowigzany jest poda¢ jedynie sktad surowcowy z jakiego wykonany jest wyrob.
Taka informacja jest dotaczona do sukni i jest prawidlowa. Wszystkie inne informacje zawarte
we wszywce przedstawionej na rys. 1. s informacjami dodatkowymi. Jak wymaga powyzsze
Rozporzadzenie, powinny one by¢ informacjami rzetelnymi i nie wprowadza¢ uzytkownika
w blad.

Z informacji opisowej zawartej w powyzszej wszywce wynika, ze sukni¢ mozna pra¢ w kapieli
wodnej ale nie stosujac proszkow (detergentow) zawierajacych rozjasniacze optyczne (OBA).
Nie wirowaé, pozostawi¢ do wysuszenia w stanie rozwieszonym. Nie prasowac, a jedynie stoso-
wac delikatne parowanie. Dodatkowo wszywka zawiera symbole oznaczajace sposob konserwa-
cji, ktorych znaczenie powinno by¢ zgodne z normg PN-EN ISO 3758 , Tekstylia: System ozna-
czania sposobu konserwacji z zastosowaniem symboli”. Zaleta proponowanych symboli jest nie-

zaleznos$¢ informacji od jezyka narodowego. Przedstawione na wszywce symbole oznaczaja:

Pranie z zachowaniem ostroznosci, w temperaturze nie przekraczajgcej 40°C;

ﬁ Nie bieli¢ (nie chlorowad)!;

W oznaczeniu na wszywce nie umieszczono w trojkacie symbolu chloru (Cl), ale generalnie taki
symbol przekres§lonego trojkata wskazuje szczegélnie, na brak odpornosci wyrobu na oddziaty-

wanie zwigzkow chloru;

Nie suszy¢ mechanicznie! Taka uwagg rowniez podano w opisie sfownym;

Czysci¢ w czterochloroetylenie lub benzynie. Ostroznos¢ dotyczqca oddzialywania me-

chanicznego, temperatury, wilgotnosci;

Profesjonalne wodne czyszczenie, proces tagodny.

®)
@

Zrodlo powstalego bledu lezy po stronie producenta/projektanta wyrobu. Jednak wykonujacy

ustuge czyszczenia powinien przed jej wykonaniem wyrob dokladnie obejrzeé, a nawet w przy-
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padku watpliwosci wykona¢ proste czynnosci sprawdzajace trwato$¢ wybarwienia na stosowany

rozpuszczalnik.

5.2. Technologia prania wodnego

Drugim rodzajem pralni s pralnie wodne, ktore piora w systemie prania na mokro, z uzyciem
wody i $rodka pioracego. Najczgsciej jest nim detergent w postaci proszku, zelu, ptynu czy kap-
sutek. Ten rodzaj ustug skierowany jest przede wszystkim do tak zwanych duzych klientow,
glownie instytucjonalnych, wsrdd ktorych sa m.in. szpitale, hotele, schroniska, pensjonaty, re-
stauracje, sanatoria czy jednostki wojskowe.

Usunigcie brudu z wyrobu wldkienniczego w srodowisku wodnym moze zachodzi¢ w wyniku:

v’ rozpuszczenia skladnika brudu,

v’ zdyspergowania czastek brudu i w postaci zawiesiny usunigcia z kapiela pioraca,

v’ rozlozenia substancji barwnej brudu na produkty bezbarwne.

Mozliwe jest to dzigki zastosowaniu w kapieli pioracej $srodkéw powierzchniowo czynnych
i innych $rodkéw chemicznych wspomagajacych proces prania, a takze dostarczeniem energii

cieplnej, oddzialywaniem mechanicznym i odpowiednio dlugim czasem procesu.

Woda w sensie technicznym jest podstawowym surowcem w pralnictwie. Bez odpowiedniej ilo-
$ci wody niemozliwe jest prawidlowe (dobra jako$¢) wykonania procesu prania bielizny.

W standardowym procesie prania maszynowego majacym na celu usunigcie z wyrobu brudu,
a nastepnie pozostatosci srodkow piorgcych mozna wyodrebnic etapy, nastepujace w okreslonej

kolejnosci i przy okreslonych specyficznych parametrach.

Etapy przemystowego prania wodnego:

v Moczenie, etap wstepny szczegdlnie przy stosowaniu mydta, wykonywany w kapieli alka-
licznej w temperaturze 40°C. Stosujac nowoczesne $rodki piorace zaleca si¢ pomijanie tego
etapu procesu;

v Pranie wstepne, jest wykonywane w kapieli alkalicznej (pH~8), w temperaturze 35-55° C.
Stezenie $rodkéw pioracych powinno byé stosunkowo duze (3g/dm’), gdyz w tej fazie usu-
wane sa najwigksze ilosci zabrudzen. Czas procesu 5 dol5 minut, krotno$¢ kapieli 4 do 6
dm’/kg pranego wsadu, rodzaj wody-migkka;

v Pranie zasadnicze (I), w tym etapie nastepuje usuniecie z bielizny resztek zabrudzen najsil-
niej zwigzanych z wyrobem (silnie zdyspergowane substancje bialkowe, pigmenty organicz-

ne i thiszcze). SteZenie $rodkéw pioracych mniejsze niz w praniu wstepnym (1,5 g/dm?).
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Temperatura procesu 35-80° C, czas procesu 12 do 20 minut, przy nieco mniejszym zuzyciu
wody 4 do 5 dm*/kg, rodzaj wody - mickka ciepta;

v Pranie zasadnicze (IT), stosowane dla wyrobow bardzo zanieczyszczonych np. krwig w tej
fazie nastgpuje usunigcie z bielizny resztek zabrudzen bardzo mocno zwigzanych z wyrobem.
Stezenie §rodkéw pioracych 1,5 g/dm’. temperatura procesu 55 do 80° C, czas procesu 12 do
20 minut, przy podobnym jak wyzej zuzyciu wody migkkiej cieplej;

v' Plukania, maja za zadanie usunigcie z wyrobow resztek brudu i srodkdéw pioracych pozosta-
tych po praniu. Plukan jest od 2 do 3 przy czym w kazdym nastepnym plukaniu nastepuje co-
raz wigksze rozcienczenie zanieczyszczen. Dazy sig¢, aby ostatnia kapiel pluczaca usungta
srodki pioracej niemal catkowicie;

Plukanie I wykonywane jest w wodzie migkkiej cieptej o temperaturze 50 do 60° C,, II — w
wodzie migkkiej zimnej (20 do 25° C), a ostatnie w wodzie zimnej twardej. czas procesu jed-
nego plukania 5 do 10 minut, zuzycie wody 6 do 7 dm’/kg;

v" Wirowania posrednie (mi¢dzy wirowania), faza wirowan posrednich ma miejsce po praniu
wlasciwym oraz po kazdym plukaniu. Dzigki zastosowaniu wirowan posrednich mozna
zmniejszy¢ liczbe ptukan, a tym samym zuzycie wody. Pralnico-wirowki eliminuja co naj-
mniej dwa ptukania w poréwnaniu z technologia stosowang przy eksploatacji pralnic trady-
cyjnych, bez mozliwosci wirowania. Czas procesu 2 do 4 minut;

v' Wirowanie koncowe (wlasciwe), majace na celu maksymalne odwodnienie bielizny. Dazy
sig, aby wilgotno$¢ bielizny wyjmowanej z maszyny nie przekraczata 50%. Czas procesu 6
do 9 minut.

W nowoczesnych pralnicach bgbnowych modut kapieli wynosi ok 4:1.

Do wykonania optymalnego procesu prania potrzebne sg trzy rodzaje wody (ze wzgledow tech-

nologiczno-ekonomicznych), a mianowicie: woda zimna mi¢kka, ciepla mi¢kka i woda zimna

(surowa).

Wody migkkie, zar6wno zimna jak i ciepla, sa uzywane w pierwszych czterech fazach prania

tj. w praniu wstgpnym, zasadniczym w pierwszym i drugim plukaniu. Do ptukania koncowego

moze by¢ stosowana woda zimna tzw. surowa lub wodociagowa.

Do wyprania kazdego 1 kilograma bielizny o co najmniej §rednim stopniu zabrudzenia musimy

zuzy¢ 19,5 1 wody.

W kilku zaktadach pralniczych stosujacych technologie prania wodnego uzyskuje si¢ zmniejsze-

nie zuzycia wody dzigki odzyskowi wody z procesu plukania (woda szara) oraz z uzyciem wody

z opadow atmosferycznych (woda deszczowa).

W zakresie literatury patentowej dotyczacej rozwigzan maszynowych pralniczych z mozliwoscia

zawracania czy ponownego uzycia wody pluczacej istnieje szereg rozwigzan patentowych.
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W jednym z nich GB21512638 ujawniono sposob cyklicznego dziatania pralnicy, w ktorej woda
po plukaniu jest doprowadzana do zbiornika zapasowego, a nastgpnie zawracana do pralnicy w
celu ponownego uzycia w praniu wstgpnym w kolejnym cyklu prania. Patent EP1944403A3
ujawnia sposob ponownego uzycia wody po usunigciu $rodka powierzchniowoczynnego z wody
po ptukaniu. Podobnie patent US6269667B1 ujawnia system zawracania wody pochodzacej po

plukaniu poprzez jednostke filtrujaca do uzycia w praniu.

W pralniach stosujacych technologi¢ prania wodnego stosowane sg jako podstawowe pralnice

bebnowe oraz pralnice tunelowe, w ktorych wszystkie etapy prania wykonywane s3 w sposob

ciagly.

Duze zuzycie wody w procesie prania i odprowadzanie znacznych ilosci $ciekow, czesto prze-
kraczajgce dopuszczalne parametry zanieczyszczen, wymusza szukanie innych rozwigzan mini-
malizujgcych zuzycie wody. Przyktadem takiego rozwigzania jest opracowana metoda wetclea-
ning w firmie Kreussler.[12] Celem wprowadzenia nowoczesnej technologii bylo czyszczenie
odziezy bez uzycia czterochloroetylenu, zwigkszenie konkurencyjnosci punktéw ustugowych
w stosunku do prania domowego ze wzgledu na mozliwos¢ prania wszelkiego rodzaju bielizny
i odziezy.

Przewaga technologii wetcleaning nad czyszczeniem chemicznym zwigzana jest gtownie z eko-
logia. Podobnie jak w domowych pralkach woda jest pobierana bezposrednio z istniejgcej sieci
wodociggowej, a nastgpnie odprowadzana po zuzyciu prosto do systemu kanalizacji. Dzigki za-
stosowaniu odpowiednich srodkow pioracych i wspomagajacych, ten proces prania jest bardziej
efektywny, delikatny i bezpieczny dla wyrobow z czystego jedwabiu, nowoczesnych materiatow
impregnowanych i materialow z wildkien syntetycznych oraz mieszanych. Procedura prania
umozliwia czyszczenie delikatnych dzianin z wetny i kaszmiru.

Z powodu niskiego zuzycia wody, energii i srodkow oraz duzej wydajnosci, czyszczenie odziezy
przy wykorzystaniu metody wetcleaning, jest wyjatkowo ekonomiczne.

Np. przy praniu delikatnych tkanin zuzywa si¢ tylko 6 litrow wody na 1 kg tkaniny i stanowi
okoto % zuzycia wody przy praniu tkanin delikatnych w domu. Zuzycie energii w przyblizeniu
wynosi 0,2 kW/h i ok. 1 kg pary na 1 kg wypranego asortymentu.

Ponadto dzigki krotkim cyklom trwajacym tylko 20 minut w pralnico — wirbwce i suszarce,
w ciggu godziny mozna wykonac 3 pelne cykle, co zapewnia wysoki wspotczynnik wykorzysta-
nia zdolno$ci urzadzen.

Opracowana technologia w WFK - Cleaning Technology Institute w Krefeld, [13] z ponownym

wykorzystaniem wody procesowej 1 detaszowaniu plam pozwala na zmniejszenie jej zuzycia
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nawet do 1,62 l/kg. Przy tak ograniczonym zuzyciu §wiezej wody a dzigki zastosowaniu odpo-
wiednich $rodkow pioracych mozliwe bylo spehienie wymagan higienicznych pod wzglgdem
obecnosci na pranych wyrobach testowych drobnoustrojow takich jak bakterii S. aureus, E. fae-
cium i P. aeruginosa i dla drozdzy C. albicans. Badany tunel typ TW P50-16 Universal (fadow-
nos$¢ komory nominalna 50 kg suchej bielizny) mozliwo$¢ prania normalnie zabrudzonych tkanin
hotelowych (100% bawetna) przy zuzyciu wody 1,62 1/kg. Zastosowana temperatura prania
glownego to maksymalnie 74°C, przy uzyciu konwencjonalnego ukfadu detergentu i bielenia
nadtlenkiem wodoru, stosujac czas trwania cyklu 102 s. Otrzymano w ten sposob catkowity czas
prania 29 min., w tym procedura odwadniania.

Podobne rozwigzanie tunelowej pralnicy opracowano pod nazwa Blue Edition-tunelu w pralni
w Holandii w firmie JENSEN. Taka pralnica tunelowa dziata przy zuzyciu wody ponizej 2,0
Vkg, w poréwnaniu do standardowej technologii, w ktorej zuzywa si¢ niespelna 6 litrow na
1 kilogram wyprane;j bielizny.

Glowng roznica w porownaniu do standardowego rozwigzania jest to, ze tego typu urzadzenie
posiada dodatkowy zbiornik, ktory przyjmuje wode z drugiej wymiany kapieli, ktora podaje do
prania wstepnego do pierwszej komory, zamiast standardowo wode¢ z ptukania. Dzigki temu
zmniejsza si¢ zuzycie wody poniewaz ilo$¢ wody do ptukania moze by¢ zmniejszona. Dodatko-
wo urzadzenie posiada dwa -filtry Lintex, aby zwigkszy¢ jako$¢ wody do powtérnego wykorzy-
stania 1 wtedy wykorzystac ja powtdrnie. Filtry te nie tylko zatrzymujg zanieczyszczenia wiokni-
ste, ale takze inne zabrudzenia, ktory sa niesione przez wiokna i wodg. Przez zwigkszenie stopnia
filtracji usuwanie brudu jest wicksze, a tym samym mniej substancji chemicznych jest dostarcza-
nych do procesu prania, co pozwala na zmniejszenie ilo$ci wody ptuczacej, a tym samym zuzy-
cie $wiezej wody jest zmniejszone. Dzigki najnowszej 1 innowacyjnej technologii prania tunelo-
wego w BLUE EDITION oraz nowatorskim podej$ciem do proceséw prania i plukania oraz od-
zysku i wykorzystania z niego wody uzyskano bardzo niskie wskazniki zuzycia $wiezej wody,
energii i Srodkéw chemicznych bez pogarszania jakosci prania.

Dodatkowo w strefie ptukania zastosowano przeciwpradowy obieg wody. Pralnica tunelowa
BLUE EDITION jest szczeg6lnie polecana do prania bielizny typu hotelowego oraz jezeli udziat

bielizny typu szpitalnego jest nie wigkszy niz 35%.

6. Najczesciej wystepujace bledy wynikajace z procesu prania przemyslowego

6.1. Znaczne, miejscowe ostabienie wiokna w pranych recznikach hotelowych po wielokrotnym

procesie prania lub niewlasciwe, niezgodne 7 zaleceniem stosowanie srodkow piorgcych.
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Organoleptyczna ocena reklamowanych recznikow po praniu wskazuje na znaczne ostabienie
tkaniny, z ktorej wykonano re¢czniki do tego stopnia, ze nastapilo przerwanie nici osnowy.
W jednym z recznikéw uszkodzenie powstato na skutek catkowitego przerwania jednego z ukta-
du przedzy w tkaninie i doé¢ tatwo ulega dalszemu rozerwaniu pod wpltywem niewielkiej sity.
W drugim reczniku nie nastapito catkowite przerwanie nici osnowy w tkaninie, a jedynie prze-
rwaniu ulegta podstawowa przedza osnowy i nastgpilo rozciggniecie tego miejsca do zlikwido-
wania petelek. Powoduje to charakterystyczne wybrzuszenie tkaniny frotte. Uszkodzenia poka-

zano na ponizszych zdjeciach.

Rys. 4. Zdjecie dziur w rgeznikach przestanych do analizy. Po lewej stronie fragment rgcznika z catkowitym prze-
rwaniem nitek, po prawej inny recznik z przerwaniem tylko nici osnowy zasadniczej i miejscowym rozciagnieciem
osnowy petelkowe;j.

Tkanina frotte z okrywa petelkowa dwustronna, taka z jakiej wykonano analizowane r¢czniki,
wytwarzana jest na specjalnych krosnach z uktadu dwoch osnow i watku. Osnowa podstawowa
tworzgca strukture tkaniny, w czasie tkania napre¢zona, powinna by¢ wykonana z mocnej przedzy
decydujacej o wytrzymatosci tkaniny na rozrywanie. Drugi uktad nici osnowy tworzacy petelki
powinien by¢ wykonany z przedzy migkkiej, o duzej chlonnosci wody.

Technika tkania polega na wprowadzaniu grup (trzech, czterech lub pieciu) watkow, w odlegto-
$ci kilku milimetrow od krawedzi tkaniny, a nastgpnie dosunigciu calej grupy do krawedzi.
W trakcie tego zabiegu z lekko napr¢zonej osnowy powstaje okrywa petelkowa. W zaleznosci od
uktadu pokry¢ osnowowych w grupie, petelki tworzone sa na gornej, dolnej lub obu powierzch-
niach tkaniny.

W zaleznosci od tego, czy tkanina jest troj-, cztero- czy pigciowatkowa, bidlo wykonuje dwa,
trzy lub cztery krotkie skoki i jeden dhugi. Ten cykl jest powtarzany. Krotkie skoki tworza grupe
watkow, ktora zaciska osnowe petelkowa. Dhugi skok powoduje przesunigcie calej grupy do
krawedzi tkaniny. Po mocno napr¢zonej osnowie podstawowej cata grupa przesuwa si¢ swobod-
nie, ale lekko napr¢zona osnowa petelkowa, zacisnigta miedzy grupa watkow, zostaje sfalowana i

tworzy petelke.
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Sploty tkackie stosowane do tworzenia tkanin frotte to trdj-, cztero- lub pigcionitkowe osnowowe

odmiany splotu rypsowego. Na rysunku ponizej pokazano sploty tréjwatkowych tkanin frotte z

okrywa jednostronng (A) i z okrywa dwustronng (B), utworzone ze splotu rypsowego nieregular-

nego.

Rys.5. Schemat tworzenia petelek w tkaninie frotte. A — tkanina frotte z jednostronng okrywa petelkowa, B — tkanina

frotte z dwustronng okrywa pgtelkowa.

Wykonano oceng ubytku masy powierzchniowej i wytrzymatosci na zrywanie r¢cznika frotte

nowego i po wielokrotnym praniu.

Tabela 2. Wyniki pomiaru masy powierzchniowej i wytrzymatosci na zrywanie r¢cznikow (PN-EN 12127:2000),

(PN-EN ISO 13934-1:2013-07).

Wyznaczany parametr recznik ,,nowy” recznik ,,uzywany”
Masa powierzchniowa 450+7 358+6
$rednia, g/m’

Warto$¢ maksymalna 460 545
Warto$¢ minimalna 440 528
Odchylenie standardowe 7,57 6,48
sifa zrywajaca, N 380 340
Wydtuzenie, % 10,0 15,0
Wartos¢ sity zrywajacej 356/399 199/379
minimalna/maksymalna, N

Odchylenie standardowe 16,64 79,0
sity zrywajacej

Probki tkaniny wyciete z recznika ,,nowego” i ,,uzywanego” poddano obrobce w wodnym roz-

tworze 0,1% Blekitu metylenowego w temperaturze 80 °C w czasie 5 min. Uzyskane wyniki

przedstawiono na zdjeciu ponizej.

Rys. 6. Zdjgcie oceny uszkodzenia wiokna baweilny w wyniku dziatania
czynnikow utleniajacych. Po lewej stronie- z r¢cznika nowego, po prawej

z r¢cznika pranego.

Wykonany test wskazuje na znaczne uszkodzenie chemiczne

wilokna bawehy, z ktorej wykonane sa reczniki po wielo-
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krotnym praniu. Test z Blekitem metylenowym jest powszechnie polecany do oceny stopnia
uszkodzenia widkna bawely pod wplywem $rodkow utleniajacych. Im bardziej uszkodzone
wlokno tym intensywniej zabarwia si¢ na kolor biekitny. Badane reczniki, zarowno nowy jak i
po praniu, zawieraja znaczne iloci srodka rozjasniajacego, dlatego obie probki zabarwiaja si¢ na
kolor niebieski. Jednak probka z recznika uzywanego, wielokrotnie pranego, zabarwia si¢ zdecy-
dowanie bardziej intensywnie. Swiadczy to o znacznej degradacji wtokna bawelny w wyrobie, co
w konsekwencji powoduje ostabienie tkaniny i wyjasnia mozliwos¢ powstawania opisanych wy-
zej uszkodzen.

Na podstawie wykonanych obserwacji i przedstawionych powyzej wynikéw badan uszkodzenia
w recznikach powstaty na skutek istotnego ostabienia przgdzy osnowy podstawowej w tkaninie
frotte. Ostabienie to jest spowodowane prawdopodobnie intensywnym uzytkowaniem tych recz-
nikow i poddawaniu ich czgstemu procesowi prania. Dbatos¢ o usunigcie wszelkich plam i za-
nieczyszczen w czasie uzytkowania wymusza stosowanie agresywnych srodkow pioracych, czeg-
stego zapierania plam - detaszowania. Powoduje to degradacj¢ celulozy i ostabienie r¢cznika.
Wyniki oceny wytrzymatosci wskazuja, ze rgcznik wielokrotnie prany wykazuje bardzo duza
zmienno$¢ sity zrywajacej od 379 N do 199 N. Tak duze réznice w wielkosci sily zrywajacej
w obrgbie jednego r¢cznika wskazujg na duze chemiczne uszkodzenie wldkna, na co zreszta
wskazuja rowniez wyniki zabarwienia wiékna Blgkitem metylenowym.

W obecnych warunkach, intensywnego uzytkowania tego typu wyrobow tekstylnych, nie mozli-
we jest pogodzenie wysokich wymagan estetycznych bez koniecznosci stosowania relatywnie
agresywnych srodkoéw pioracych. Oczywiscie nalezy bardzo skrupulatnie przestrzega¢ optymal-
nych warunkow prania, ktére w znacznym stopniu decydujg o stopniu degradacji widkna.

6.2.  Innym przykladem reklamacji pranych recznikow do uzytku w hotelach, w odréznieniu

od przedstawionych wyzej, byly reczniki frotte kolorowe. Wykonane sq 7 wysokogatunkowej
bawelny o wysokiej gramaturze, 7 pojedynczq lub podwijng petelkq.

Rys. 7. Wszywka recznika przekazanego do badan.

Informacje zamieszczone na przedstawionej wyzej wszywce:
» wyrob wykonany w 100% z widkna bawehy,

» pranie normalne w temperaturze nie przekraczajacej 60°C,
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> nie bieli¢ (nie chlorowaé)
> nie prasowac ! =
524

» nie czysci¢ chemicznie! ©

» suszenie bgbnowe przy zredukowanych obrotach.
Dodatkowo wszywka zawiera informacj¢ o praniu recznika osobno, trzykrotnie w kapieli
pioracej stosujac proszek nie zawierajacy rozjasniaczy optycznych. Zwykle jest to proszek
zalecany do prania odziezy kolorowej. Taka informacja moze $wiadczy¢, ze tkanina z ktorej
wykonano r¢cznik byta barwiona barwnikiem reaktywnym i w procesie barwienia

zaoszczedzono wodg do catkowitego usunigcia barwnika, ktory nie przereagowat z widknem.

Rys. 8. Krzywe widmowe funkcji K/S rgcznikow przekazanych do badan.
Z przedstawionych krzywych widmowych wyraznie widoczny jest niezgodny z zaleceniem pro-

ducenta recznikdw sposob prania w kapieli zawierajacej srodki optycznie rozjasniajace. Spowo-
dowalo to widoczne na zdjgciach rys. 9. rozjasnienie barwy recznika, co moglo rowniez wystapié
po wielokrotnym procesie prania. ale nastapilo nierownomierne, z widocznymi odbarwieniami,
spowodowanymi wystepowaniem w proszkach do prania wyrobow biatych, a w takich wyst¢puja

tylko rozjasniacze optyczne, rOwniez srodkow utleniajacych, mogacych degradowac barwnik.

Rys. 9. Charakterystyczna zmiany barwy r¢cznikow po kolejnych zwigkszonych liczbach pran.
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