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Johdanto

Indigo kuuluu ns. kyyppivéreihin, jotka eivit ole sellaisenaan liukoisia veteen vaan tullakseen liukoisiksi
ne pitéé pelkistii leukovareiksi. Liukoisuus veteen on oleellista, jotta vérilld voidaan vérjéta esimerkiksi
kankaita tai lankoja. Indigon pelkistyesséd leukoindigoksi sininen liuos muuttuu kellertivéksi veteen
liukenevaksi aineeksi. Aikaisemmin indigon pelkistimiseen kdytettiin kaymiskyyppid (Padden ym.1999),
mutta tdlld hetkelld sekd synteettinen ettd kasvi-indigo pelkistetddn kemiallisesti péadasiassa
natriumditioniitilla. TAma aiheuttaa virjadmoiden jitevesien saastumista seké estdd haitallisuutensa takia
kasviperdisen indigon kiyton laajentumisen. Vaihtoehtoisia menetelmid indigon pelkistdmiseen siis
tarvitaan. Niitd on haettu muun muassa orgaanisista pelkistimistd, joiden hajoamistuotteet olisivat
biologisesti hajoavia, myds ultradénen kayttod pelkistyksen edistdmisessd on tutkittu.(Roessler ym. 2002
b) Indigon pelkistdmistd sdhkokemiallisesti on tutkittu ja sen on todettu olevan suotuisa
pelkistysmenetelmai, koska se vihentdd kemikaalien kéyttod virjdyksessd huomattavasti.(Roessler ym.
2002 a) Itdvallassa on tutkittu indigon epédsuoraa sihkdkemiallista pelkistysti, jossa kdytetdéin mediaattoria
mukana pelkistysprosessissa. (Bechtold ym. 1996) Sveitsissd, ETH:ssa (Swiss Federal Institute of
Technology Zurich) on kehitetty useampaakin menetelmds, suoraa sdhkokemiallista pelkistysta,
elektrokatalyyttista hydrogenaatiota ja suoraa sdahkokemiallista pelkistysti

grafiittigranulielektrodilla.(Roessler 2003)
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Kuva 1 Indigon pelkistys natriumditioniitilla leukoindigoksi (Roessler ym. 2002 c)

Tamén tutkimuksen tarkoituksena oli testata voidaanko synteettiselle indigolle kehitettya
sahkokemiallista pelkistysmenetelmdd kayttdd myos kasviperdiselle indigolle. Pelkistysmenetelména
kaytettiin suoraa sdhkokemiallista pelkistystd grafiittigranulielektrodilla. Synteettisen ja kasvi-indigon
erona on mm. se, ettd kasveista perdisin olevassa raakaindigossa on mukana muun muassa maasta, itse
kasvista ja hyOnteisistd perdisin olevia orgaanisia aineita, jotka voivat vaikuttaa reaktioon seka laitteen
toimintaan.

Aineisto ja menetelmiit

Indigon eristys

Kasviperdisen indigon séhkokemialliseen pelkistykseen kaytettiin kahdessa eri lampdtilassa eristettyd
indigolientd. Vérimorsingon lehdet pestiin huolellisesti ennen eristyksid. Viilederistyksesséd kaytettiin
huoneenldmpétilaista noin 20°C vettd jota kaadettiin morsingon lehtien péélle ja pidettiin 48h. Eristyksen
jélkeen lehdet poistettiin ja indigon esiasteet jdivét veteen. Liuoksen pH nostettiin eméksiseksi 1M
NaOH:lla, jolloin vapaa indoksyyli vapautui hydrolyysissd indigon esiasteista. Liuos ilmastettiin
paineilmalla, jolloin indigo muodostui indoksyylimolekyylien dimerisoituessa. Lopuksi lisdttiin happoa,
jotta indigon muodostuminen olisi téydellistd. Kuumaeristyksesséd kadytettiin noin 80°C vettd, jota
kaadettiin lehtien péélle ja pidettiin 10 min. Eristyksen jilkeen lehdet poistettiin ja indigon esiasteet jaivét
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veteen. Eristyksen jéilkeen liuos jadhdytettiin mahdollisimman nopeasti vesikierron avulla. Liuoksen pH
nostettiin emaéksiseksi, jolloin vapaa indoksyyli vapautui hydrolyysisséd indigon esiasteista. Liuos
ilmastettiin paineilmalla, jolloin indigo muodostui indoksyylimolekyylien dimerisoituessa. Lopuksi
lisdttiin happoa, jotta indigon muodostuminen olisi tdydellista.

Indigon sihkokemiallinen pelkistys

Sahkokemiallisen pelkistyksen kokeet tehtiin ETH:1la Ziirichissi (Eidgenossische Technische Hochschule
Zurich). Pelkistyskokeissa kiytettiin ETH:lla kehitettyd laitetta, joka on kuvassa Kuva 2. Siind
katolyyttind oli indigoliemi, jossa oli IM NaOH. Anolyyttini oli pelkkd 1M NaOH. Pelkistysldmpotilana
oli 50°C, virtatiheyteni oli 2mA/cm” liuoksen kulkunopeutena 1.68 cm s-1. Indigon pelkistys tapahtui
grafiittigranulipatjalla, joka toimi tydelektrodina. Ruostumaton terdslanka, joka oli sijoitettu keskelle
patjaa, toimi virransyottijénd. Ru/Ta kdytettiin anodimateriaalina ja kenno oli jaettu kahteen Nafion-324
kalvolla (DuPont). Katolyytti- ja anolyyttiliemet pumpattiin kennon lépi ja indigo kulki liuoksen mukana
grafiittigranulipatjan ldpi ja pelkistyi samalla elektrodilla.
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Kuva 2 Kaaviokuva reaktorista ja kennon
katodipuolesta (A. Roessler)

Tulokset ja tulosten tarkastelu

Indigon eristyksessd normaalisti kiytettyd kylldisti Ca(OH), ei voitu nyt kiyttis, koska Ca>" ionien
havaittiin aiemmin mahdollisesti hiiritsevan sdhkokemiallista pelkistystd tuhoamalla kennossa olevaa
kalvoa, joten emédksend kéytettiin 1M NaOH.

Kasviperdisen indigon  sdhkokemiallisessa  pelkistyksessd  kiytettiin  elektrodina
grafiittigranulipatjaa ja kokeissa sen todettiin toimivan MTT:ssi eristetyn indigon pelkistyksessd. Kuvassa
Kuva 3 on indigon sdhkdkemiallisen pelkistyksen kulku esitetty kolmella eri ndytteelld, synteettiselld
indigondytteelld ja kasviperdiselld indigolla, viiled- ja kuumaeristysnéytteelld. Sdhkokemiallisen
pelkistyksen havaittiin etenevin eri tavalla kasviperdiselld indigolla kuin synteettiselld indigolla. Eri
eristysmenetelmilld tuotettujen indigondytteiden pelkistyksen todettiin olevan myos erilaiset. sen indigon
pelkistysnopeus oli huomattavasti suurempi kuin synteettisen indigon. Synteettiselle indigolle
pelkistysnopeus oli 0,9 umol/min, kun kuumaeristetylld kasviperdiselld indigolla se oli 3.9 umol/min ja
vield korkeampi viilederistetylld naytteella.
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Tutkimukset kasvi-indigon sdhkokemiallisesta pelkistyksesti ovat vasta aluillaan. Tehdyt tutkimukset ovat
kuitenkin osoittaneet, ettd synteettiselle indigolle kehitetty menetelma voisi sopia my0s kasvi-indigon
pelkistykseen. Kasviperdisen indigon havaittiin pelkistyvin nopeammin kuin synteettisen indigon. Tdma
voidaan selittdd kasviperdisessd indigossa olevilla epdpuhtauksilla esimerkiksi morsingon lehdisté
eristyksen aikana uuttuneilla flavonoideilla, mutta myos kasvi-indigon fysikaalisen koostumuksen
erilaisuus voi vaikuttaa pelkistyksen kulkuun. Esimerkiksi indigohiukkasten koko voi olla paljon pienempi
kasviperdiselld indigolla kuin synteettiselld indigolla, jolloin reaktiopinta-ala on suurempi kasvi-indigolla.
Kasvi-indigon sdhkokemiallisen pelkistyksen tutkiminen voi tuoda uutta tietoa myds synteettisen indigon
pelkistyksen, esimerkiksi mahdollisia uusia apuaineita pelkistyksen tehostamiseen. Uuden
pelkistysmenetelmén kehittdminen olisi askel kohti ekologista tekstiilituotantoa ja loisi sitd kautta
kysyntdd my0s kasviperdiselle indigolle.
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