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SAZETAK: U prvom razdoblju razvoja kemijskog Cis¢enja ekologiji se nije pridavala nikakva
vaznost. Tek krajem 19. stoljeta uvode se benzinski sapuni u benzinska otapala sa svrhom
da se poveca vodljivost kupelji, smanji elektrostaticko nabijanje Cis¢enih tekstilija i opasnost
od pozara, time se dodatno povetao ucinak Cistenja. U 20. stoljecu uvode se halogenirana
otapala koja nisu zapaljiva, ali se tijekom vremena zbog toksicnosti povlace iz primjene osim
perkloretilena. U 60-im godinama pocinje jacati ekoloska svijest. U 90-im godinama ekologija
dobiva primarno znacenje. Ostaju u primjeni samo nova netoksicna otapala, dok se perkloreti-
lenu namecu strogi uvjeti tako da njegova potrosnja smije maksimalno iznositi 2 % na koli¢inu

ociscenih tekstilija.

v oevs

Kljutne rijeci: kemijsko Cis¢enje, tekstil, otapala, ekologija
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Kemijsko ciScenje je proces rasSiren po cije-
lom svijetu bez kojeg je nemoguce zamisliti Zivot
suvremenog covjeka. Primjenjuje se prvenstveno
bi se ostetili pranjem u vodi. Obradom u otapalu
uklanjaju se prljavstine koje se pranjem ne mogu
ukloniti ili se tesko uklanjaju. Postupci kemij-
skog €iscenja imaju sigurnu buducnost i njihova
primjena nikad nije bila upitna. Tijekom gotovo
190 godina, od kada je pronadeno i uvedeno ke-
mijsko €iscenje, promijenilo se mnogo otapala
koja su se primjenjivala u praksi. Slika 1 prika-
zuje razdoblje primjene znacajnijih otapala za
kemijsko ciscenje do 2000. g. (Kurz, 2007.).

*Dr. sc. Ivo Soljatic, prof. emeritus (ivo.soljaci@ttf.hr), prof. dr. sc.
Tanja Pusic (tanja.pusic@ttf.hr), Sveutiliste u Zagrebu, Tekstilno-tehno-
loski fakultet, Prilaz baruna Filipovica 28a, 10000 Zagreb.

POVIJESNI PREGLED

Prvo otapalo za ciscenje tekstila bilo je ter-
pentinsko ulje. J. Bellin pronasao je da ono s tek-
stilija uklanja masne prljavstine, te je 1825. g.
u svojoj bojadisaonici u St. Denisu kod Pariza
uveo usluge Cistenja gotove odjeCe. Postupak
je bio jednostavan: tekstilije su se namakale u
terpentinskom ulju te nakon nekog vremena va-
dile iz kupelji i ocijedile, a zatim su se susile na
zraku (Kurz, 2007.). Terpentinsko ulje je prema
danasnjim standardima srednje jako otapalo i do-
bro je Cistilo. Nedostatci su mu bili $to je bilo tesko
hlapljivo, pa bi na otistenoj tekstiliji dulje vrijeme
zaostao karakteristican miris. Pronalaskom benze-
na, koji je imao mnogo jatu mot otapanja masno-
ca i lakse je hlapio, terpentinsko ulje je pomalo
potisnuto iz upotrebe. Ubrzo iza toga uvedeni su
benzini. Tijekom tog razdoblja od gotovo 70 go-
dina nije se obracala pozornost na zastitu okolisa
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Slika 1. Grubi povijesni prikaz primjene najvaznijih otapala u ¢is¢enju tekstila

Figure 1. Overview of the use of most important solvents in textile cleaning

i zdravlja. Osnovni zahtjev je bio da otapalo
dobro Cisti, dok se toksicnost nije razmatrala.
Da bi se izbjegli ucestali pozari i eksplozije u
pogonima nastalih izbijanjem elektricnih iskri
zbog elektrostatickog nabijanja izazvanog tre-
njem izmedu benzina i tekstilija, pokuSavalo
se povecati vodljivost otapala $to je 1893. g.
uspjelo njemackom kemicaru K. Richteru. On
je pronasao da magnezijev oleat povetava uci-
nak ciscenja (Johnson, 1971.). Ubrzo zatim
pronadeno je da dodatak masnih kiselina uz
neutralne sapune ima vetu ucinkovitost i da
moze vezati odredene kolicine vode, time se
jos viSe pojacao ucinak ¢iscenja i dodatno sma-
njilo elektrostaticko nabijanje (Ullman, 71931.).
Ubrzo se u Njemackoj preslo na srednje benzi-
ne s povisenim vreliStem, Cime je bila smanjena
koncentracija benzinskih para iznad kupelji za
kemijsko ¢iscenje. U SAD-u je 1928. g. uveden
teski benzin pod nazivom Stoddard otapalo,
Cije plamiSte prema propisima treba iznositi
najmanje 38 °C (Johnson, 1971.). UnatoC sve-
mu, ponekad je dolazilo do poZzara. Potetkom
20. stoljeta pronadeno je da se odlitni ucinci
ctistenja postizu u kloriranim ugljikovodicima
koji nisu zapaljivi, te je 1910. g. uveden tetra-
klorugljik, 1920. trikloretilen i 1930. tetraklor-
etilen poznatiji pod imenom perkloretilen ili
PER. Uza sve to benzini su se zadrzali kao naj-
cesce upotrebljavano otapalo za cCiscenje sve
do 50-ih godina 20. st. Fluor-klorougljikovodi-
ci, poznatiji pod zajednickim nazivom freoni
— trifluor-triklor etan poznatiji kao R113 i fluor
triklor metan pod nazivom R11, uvedeni su u
pogone 1960. g. Smatralo se da su to izvanred-
na otapala koja mogu istisnuti benzine, jer ima-
ju relativno blaga svojstva ¢istenja i pogodna
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su za Ciscenje koZze, krzna i osjetljivih tekstilija.
Nakon Sto je ustanovljeno da se njihove pare
diZu u stratosferu i tamo uniStavaju ozonski sloj
zabranjeni su za upotrebu oko 1990. g. (Popo-
vi¢, 2006., Pupic, Uzun, 2008.).

EKOLOGIJA 1 KEMIJSKO CISCENJE

Ekologiji u kemijskom ¢iscenju dugo vreme-
na nije pridavana posebna pozornost. Tek su se
krajem 19. stoljeca pojavila prva istrazivanja kako
smanijiti opasnost od poZzara zapaljivih otapala. U
sljedetem razdoblju istraZivanja nastojalo se pro-
naci otapalo s maksimalnim utinkom ¢iscenja,
a da pri tome ne bude zapaljivo i da ne izaziva
koroziju strojeva. Za Ciscenje su se Cak i u 20.
stoljecu masovno upotrebljavala vrlo toksicna i
kancerogena otapala, $to se najbolje moZe uociti
usporedbom podataka o svojstvima otapala nave-
denim u Tablici 1 (Soljaci¢, Pusi¢, 2009.) i njiho-
ve primjene u praksi prikazane na slici 1.

Maksimalna dopustena koncentracija (MDK)
za pare i plinove izrazava se kao volumni udjel
u ppm (dijelova na milijun - parts per milion)
Sto odgovara volumenu (cm?3) para otapala u 1
m3 zraka. U Hrvatskoj su ove vrijednosti pred-
loZene prema njemackim/engleskim MAK/MAC
(Maximale Arbeitsplatz Konzentrationen/Maxi-
mall Allowed Concentration); (Soljacic, Pusic,
2009.), kojom se oznacava maksimalna dopu-
Stena koncentracija neke tvari u zraku za sva-
kodnevni osmosatni rad bez vete opasnosti za
zdravlje. Uz prijedlog za MDK dan je i prijedlog
za KDK (kratkotrajno dopustene koncentracije)
koje se temelje na ACGIH - American Conferen-
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Tablica 1. MDK i KDK Stetnih tvari u radnim prostorima

Table 1. MAC and STEL of harmful substances in work areas

CAS broj Otapalo MDbK KDK Kancerogenost Ostali utinci
ppm mg/m? ppm mg/m?

71-43-2 Benzen 5 15 CA1

Benzin (Tv 40 do 120°C) 500 1500

Benzin (Tv 120 do 200°C) 300 900

Benzin (Tv 150 do 300°C) 100 300
8006-64-2 Terpentinsko ulje 100 560 SENZ
56-23-5 Tetraklormetan 5 30 CA2 RE-K G-2
127-18-4 Tetrakloretilen 50 345 200 1340 CA2 G-2
79-01-6 Trikloretilen 50 270 200 1080 CA2 G-2
75-69-4 Triklorfluormetan 1000 5600 G-2
124-38-9 Ugljikov(IV) oksid 5000 9000 30000 54000

CA-1 - pouzdano izazivaju rak kod ljudi

CA-2 - utvrdeno da izazivaju rak kod Zivotinja
G-2 - preporucljiva zastita u trudnoti

SENZ - senzibilizacija

RE-K- resorpcija preko koze

ce of Governmental Industrial Hygienists vrijed-
nostima, tzv. STEL (Short Time Exposure Limits).
One su definirane kao koncentracija $tetnih tvari
kojima osoba moze biti izlozena bez opasnosti
za oSteCenje zdravlja najvise 15 minuta, i to se
ne smije ponoviti vise od 4 puta tijekom radnog
vremena prema Pravilniku o maksimalno dopu-
stivim koncentracijama Stetnih tvari u atmosferi
radnih prostorija i prostora.

Potetkom 60-ih godina jaca ekoloska svijest.
U tekstilnoj industriji zabranjuje se primjena
mnogih kancerogenih i potencijalno kancero-
genih spojeva, a zatim i onih koji su Stetni za
okolis. Sredinom 60-ih godina zabranjena je
uporaba nekih tesko biorazgradivih tenzida. Ri-
goroznije mjere u kemijskom ¢iscenju uvode se,
kako je vet opisano 1990. g., zabranom fluor-
klorugljikovodika (freona), a zatim i svih klori-
ranih ugljikovodika osim perkloretilena kojem
su, pak, nametnuta stroga ogranicenja. Strogo je
zabranjena upotreba toksitnih otapala za pred-
detasuru i detasuru (Popovic, 2006., Soljacic,
Pugi¢, 2005.).

UnatoC svim nastojanjima da se PER istisne
iz upotrebe, on je zbog izvanrednih tehnolos-
kih svojstava jos i danas najvise upotrebljavano
otapalo za kemijsko c¢iscenje. U cijelom svije-

tu, osim u Japanu, njegova potrosnja iznosila je
izmedu 60 % i 90 % od ukupne potro3nje svih
otapala (Popovi¢, 2006., Fisher, 2008., Fritsche,
2005.). Ima odlicnu moc ¢iscenja masnih prljav-
Stina, a uz dodatak pojacivaca i vode uklanja i
vodotopljive i netopljive prljavstine (pojacivat
ujedno sluzi i kao dispergator). PER je srednje
toksicno otapalo. Zbog toksikoloskih, ali i eko-
loskih razloga postavljeni su ostri zahtjevi, s tim
da maksimalno dopustena potrosnja iznosi svega
2 % na kolitinu ociscenih tekstilija. To je iza-
zvalo i razvoj strojeva za Ciscenje PER-om €Cime
se u proces uvode nove tehnike. Prvo je u Nje-
mackoj 1970. g. uvedena obvezna upotreba fil-
tra s aktivnim ugljenom kao dodatnog uredaja na
kondenzatoru hladnjaka za ukapljivanje PER-a
(Kurz, 2007.). Time se znatno smanjuje kolicina
para PER-a u ispusnom kondenzatu. Prema pro-
pisima, ona ne smije prijeci 30 ppm. Vet 1980.
g. uvodi se sustav pothladivanja. Zrak nakon
destilacije ili suSenja provodi se kroz uredaj za
duboko pothladivanje gdje se na temperaturi od
-20 °C gotovo potpuno kondenziraju pare
PER-a.

U upotrebi su specijalne sigurnosne posu-
de za prijevoz PER-a s dvostrukim stijenkama
i opremljene su sustavima cijevi i spojeva koji
omogucuju punjenje i uklanjanje otapala iz stro-
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jeva za Cistenje bez emisije u okolis. Uvedeno
je i obvezno tistenje vode koja je bila u dodi-
ru s PER-om (dodirna voda) uz propis da kolici-
na PER-a u vodi nakon prociscavanja mora biti
manja od 0,1 mg PER-a/l vode (Altmann i sur.,
1993., Soljaci¢, Pusic, 2011.). Tako se u pet ge-
neracija razvoja strojeva koli¢ina PER-a potreb-
na za Ciscenje smanjila na 1/10 u odnosu na onu
iz prve generacije (Tablica 2). U takvim uvjetima
kolicina PER-a u radnom prostoru znatno je ma-
nja od maksimalno dopustene. To je uz poveca-
nu potrosnju ugljikovoditnih otapala i glavni ra-
zlog ukupno smanjenoj potrosnji PER-a u svijetu
(slika 2); (Popovi¢, 2006., Soljaci¢, Pusic, 2005.,
Fisher, 2008.).

Tablica 2. Potrosak PER-a na kolicinu oci$cene robe

Table 2. PER consumption vs. amount of cleaned textiles

kg PER/1000 kg ociscene odjece*
Tip stroja . . ukupni
o hlapljivi | otpadni .
E gubitak
_8 1. generacija 149 14 163
E 2. generacija 81 14 95
3. generacija 23 7-14%* 30-37
4. - 5. generacija ~3 7-14%* 10-17

* podaci za strojeve koji rade u stvarnim uvjetima

** 7 kg s disk filtrima; 14 kg s uloznim filtrima

Slika 2. Potrosak PER-a za kemijsko Cis¢enje u SAD-u
(1 Lbs = 0,454 kg)

Figure 2. PER consumption in USA (1 Lbs = 0.454 kg)
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Uvodenjem novih tehnika zahtjevi na PER se
povecavaju. Umjesto 5 ili 10 destilacija, koliko
puta je u prosjeku PER bio destiliran u strojevi-
ma starijih generacija, prije nego §to je potrosen,
sada on treba proci vise od 50 destilacija. PER se
prije upotrebe stabilizira, ali ipak se u manjem
dijelu raspada oslobadajuti toksicne spojeve
i na kraju solnu kiselinu. Ovo izaziva koroziju
strojeva i zbog toga se PER tijekom upotrebe
mora dodatno stabilizirati. To se postize ugrad-
njom stabilizirajucih supstancija u pojacivac,
ali i dodatnom primjenom specijalnog alkalnog
sredstva prilikom svakog praZnjenja destilatora.
Zabranjena je i njegova upotreba u preddetasSuri
i detasSuri, odnosno ako se vet primjenjuje, ta-
kva primjena je dopustena jedino u zatvorenom
sustavu. Postoje Citavi setovi ekoloski povoljnih
sredstava za preddetaSiranje i detasiranje ovisno
o vrsti mrlje.

Kao dodatna mijera sigurnosti donesene su
smjernice u sklopu VOC normi (Volatile Organic
Compound) koje su stupile na snagu 11.3.1999.
(1999/13/EG). Norme propisuju sigurnosno-teh-
nicke uvjete u cijeloj industriji zbog smanjenja
ucinka staklenika i ozona blizu tla. U Hrvatskoj
se primjenjuje Uredba o grani¢nim vrijednostima
emisije oneciscujucih tvari u zrak iz stacionarnih
izvora. U podru¢ju kemijskog €iscenja u stroje-
vima zatvorenog tipa potrebno je osigurati gra-
nicnu vrijednost emisije (GVE) od 20 g otapala/
kg ociscenog tekstila (Weichs, 2003.). Ova vri-
jednost dobiva se ratunanjem, a ne mjerenjem.
Ministarstvo za zastitu okoliSa i prostorno ure-
denje izradilo je Vodit za provedbu spomenute
Uredbe koji je dostupan na njihovim mreznim
stranicama (www.mzopu.hr).

U Tablici 3 (Brune, Krauch, 2006.) prikazan
je utjecaj na okolis razlicitih otapala za kemijsko
ciscenje. Potrosak otapala u nekim zemljama
prikazan je u Tablici 4 (Fisher, 2008.).
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Tablica 3. Utjecaj razlicitih otapala za kemijsko ciscenje na okoli$

Table 3. Impact of different dry-cleaning solvents on the environment

Djelovanje

HC

PER

co

2

Staklenicki ucinak

Vrlo malen

Vrlo malen

Malen

Razgradnja stratosferskog ozona

Zanemarivo

Zanemarivo

Zanemarivo

Fotokemijsko stvaranje oksidanata

Zanemarivo

Zanemarivo

Zanemarivo

Eutrofikacija

Zanemarivo

Zanemarivo

Zanemarivo

Zakiseljavanje

Zanemarivo

Vrlo malo

Zanemarivo

Opterecenije fosilnih goriva

Zanemarivo

PoZeljno smanjenje klora

Zanemarivo

Opterecenje prirodnog prostora

Nije znatajno

Nije znacajno

Nije znacajno

Direktna Steta za zdravlje

Neznatajna

Znacajna

Neznatajna

Direktno ostecenje ekosustava

Neznacajno

Znacajno

Neznacajno

Tablica 4. Potrosak otapala (%) za kemijsko CiScenje u 2006. i predvidanja za 2010. g.

Table 4. Solvent consumption (%) in 2006 and projection for 2010

Ostala

Drzava PER HC/kwL w (ciklosiloksani/LCO,)

2006. 2010. 2006. 2010. 2006. 2010. 2006. 2010.
Belgija 77 65 16 25 6 7 1 3
Danska 70 50 23 40 6 6 1 4
Finska 60 70 - 1 - 29 - -
Njemacka 70 60 25 30 5 10
Grcka - - - - - - - -
Nizozemska 60 45 22 25 17 30 1 -
Norveska 82 60 16 38 2 2 - -
Svedska 80 75 5 5 10 10 5 10
Rumunjska 80 20
Velika Britanija 80 5 15
Portugal 90 10 25
UK 80 11 5 88 2 15
Ceska 98 2
Japan 13 11 85 88 2 1
Kanada 95 5 -
SAD 70 27 - 3

Kao alternativa PER-u 1991. g. uvode se u
primjenu ugljikovoditna otapala (HC-Hydro
Carbon, KWL-Kohlenwasserstofflosung) s toc-
kom plamista od minimum 55°C. Ugljikovodic-
na otapala su manje toksi¢na od PER-a i mogu
ga zamijeniti, ali uz dobru predobradu mate-
rijala. Njihova primjena raste. U zapadnoeu-
ropskim zemljama i SAD-u ona iznosi izmedu
20 % i 30 % ociscenih tekstilija, a uJapanu i do

85 %. Ubrzo zatim za odredene tekstilije uvodi
se Cistenje u vodi (W-wet cleaning). Paralelno s
tim nastoje se uvesti nova otapala, od kojih treba
istaknuti tekuci ugljikov dioksid i ciklicke silok-
sane (Green Earth).

Otapalo Green Earth, D, je ciklosiloksan sa
5 silicijevih atoma u prstenu. Prednost mu je da
je lako razgradiv, produkti razgradnje su silicijev
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dioksid, ugljicni dioksid i voda (slika 3). Blago je
otapalo i moze se primijeniti u strojevima za ¢i-
scenje s ugljikovodikovim otapalima. Po kemij-
skim svojstvima srodan je silikonskim sredstvima
koja se primjenjuju u kozmetici i nije toksican.
Predvidena mu je dobra perspektiva za primje-
nu, no u posljednje vrijeme nadeno je da moze
izazvati tumore kod miSeva, pa ga se smatra po-
tencijalno kancerogenim (Popovi¢, 2006.).

HiC., CH
Si-0
o Si— CH,
H:Co, s | uvod
/_‘\Il 51 —_— cbrada otpadnih voda
HC O Si—CHy
si-07
He y, O
mulj {odlagalists)
u Zraku
B-10dana
redistoée
fotor azgradnja
hidroliza dorazliditih
Silanola i
Horazgradnja
biorazgradna
razlicit Siland S0 +C0O: + H:D

Slika 3. Razgradnja ciklosiloksana D5 u okolisu

Figure 3. Degradation of cyclosyloxane D5
in the environment

Tekuci ugljikov dioksid (LCO,) je ekologki naj-
povoljnije otapalo. Ima ekstremno visoku MDK
vrijednost kako se to vidi iz Tablice 1. Potrosnja u
kemijskom ¢iS€enju mu je neznatna, pa ne zaga-
duje prirodu, lako je dostupan i jeftin jer se dobi-
va iz otpadnih industrijskih plinova. Nedostatak
je Sto se s njim mora raditi pri visokim tlakovima
od 40 do 60 bara, pa su strojevi za njegovu pri-
mjenu skupi (Soljaci¢, Pusic, 2009., Brune, Kra-
uch, 2006., Bockelmann, Beeh, 2005.). Dobro
uklanja masti, dok se za uklanjanje pigmentnih
i vodotopljivih prljavstina trebalo uloZiti dosta
truda da se nade odgovarajuci pojacivat koji bi
se mogao u njemu primijeniti. U posljednje vri-
jeme i taj problem je rijesen tako da danas vet u
praksi rade strojevi za Cistenje s tekucim ugljiko-
vim dioksidom. Tehnologija Ciscenja s tekucim
ugljikovim dioksidom je u razvoju. Istrazivanja
su usmjerena povecanju ucinka €istenja i sma-
njenju mogucnosti oStecenja puceta i ostalih do-
dataka na tekstilijama.

U najnovije vrijeme tvrtka Kreussler je sta-
vila na trziste novo otapalo SOLVONK4. To je
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diacetal dobiven reakcijom jedne molekule for-
maldehida i dvije molekule butanola. Ima jako
dobra svojstva €iscenja. Ekoloski je povoljan.
Izgleda da su rijeseni i neki tehnoloski proble-
mi, te prema svemu ima dobru perspektivu za
daljnju primjenu (TT Kreussler 2011.)

ZAKLJUCAK

U prvih 140 godina uporabe otapala za ke-
mijsko Ciscenje, ekologija nije bitno utjecala na
njihov razvoj. U to vrijeme bilo je bitno da ota-
palo Sto bolje Cisti i da po mogucnosti ne bude
lako zapaljivo. U 60-im godinama 20. stoljeca
postavljaju se zahtjevi da otapalo ne smije imati
toksitna svojstva, a malo zatim i da mora biti
razgradivo u prirodi. To postupno zabranjuje
uporabu nekih otapala $to narotito dolazi do
izrazaja pocetkom 90-ih godina kad se razvi-
jaju nova otapala kojima je glavna svrha da,
uz sposobnost dobrog ¢iscenja, budu ekoloski
prihvatljiva i netoksicna. Zakljucno, u danasnje
vrijeme klju¢nu rijec u izboru i primjeni otapala
za kemijsko ¢iscenje ima ekologija.
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THE IMPACT OF ENVIRONMENTAL CONCERNS ON THE DEVELOPMENT AND
USE OF DRY-CLEANING SOLVENTS

SUMMARY: In the early stages of the development of dry-cleaning methods, environment protec-
tion was an issue of no concern. By the end of the 19th century, soap products were introduced
into gasoline solvents in order to improve the bath conductivity and reduce electrostatic charge
in the cleaned textiles and the associated risk of fire. The cleaning efficiency was also improved.
In the 20th century halogenated inflammable solvents were introduced. All but perchlorethylene
were withdrawn and banned on account of their high toxicity. The 1960s witnessed the beginnin-
gs of a growing environmental awareness, while the 1990s most decidedly made environment
protection a crucial focus of interest. Only new non-toxic solvents remained in use, while the
use of PER was highly restricted. Its weight must not exceed 2% of the weight of the cleaned
textiles.
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