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SAZETAK

Rad ,, Ekotoksikologija otapala u kemijskom ciséenju* ukratko razmatra proces kemijskog
Cisc¢enja, vrste otapala koje se u procesu koriste te utjecaj otapala na okolis i na zdravlje

Covjeka.

U radu su opisani pocetci procesa kemijskog cisc¢enja, od cisc¢enja terpentinskim uljem pa
sve do novijih otapala danasnjice - ,, Green earth-a“, SolvonK4 i mokrog c¢iséenja kao
ekoloske zamjene za kemijsko ciséenje.

Svako otapalo opisano je kemijskom strukturom te je za svako otapalo posebno navedeno
njihovo ekotoksikolosko djelovanje.

Kljucne rijeci: kemijsko ciscenje, otapala, ekotoksikologija, mokro cisc¢enje




1.UvOD

Cilj ovo rada je predstaviti proces kemijskog ¢iS¢enja, otapala pomocu kojih se obavlja
kemijsko CiS¢enje, njihov kemijski sastav te utjecaj na okoli§ odnosno ljude. Kemijsko
Cis¢enje je proces pranja u nevodenim, najée$c¢e organskim otapalima uz dodatak
pojacivaca. [1] Otapalo je kapljevina koja moze otapati razliite tvari, u Sirem smislu, u
otapalo se moze ubrojiti kemijski reagens koji kemijskom reakcijom prevodi ¢vrste tvari u
otopine. U kemijskim laboratorijima i u industriji za otapanje masti, ulja i smola koriste se
razli¢iti ugljikovodici, alkoholi, esteri, acetoni, trikloretilen, benzen. Kemijsko ¢is¢enje jos$
se naziva i suho ¢iS¢enje. Razlika izmedu pranja i kemijskog ¢iS¢enja je u tome Sto se u
procesu kemijskog ciS¢enja masti otapaju, a zajedno s mastima uklanjaju se i ostale
prljavstine s tekstila. U procesu pranja masne prljavstine uklanjaju se emulgiranjem, a
vodotopive se otapaju. Organska otapala koja se koriste u procesima kemijskog ¢iS¢enja
imaju nizu povrsinsku napetost od vode, dipolni moment im je nizak ili ¢ak jednak nuli.
Zbog toga molekule otapala brzo kvase tekstilije, prodiru unutar i izmedu tekstilnih
vlakana te brze odvode sa sobom otopljene i dispergirane prljavstine pa je cijeli proces
kemijskog ¢iS¢enja mnogo brzi od procesa pranja. Otapalo ne prodire u vlakno poput vode,
¢ime se izbjegava moguce bubrenje i skupljanje vlakana. [1] Svaki odjevni predmet se prije
kemijskog ¢iS¢enja pregledava te se odjevni predmeti razvrstavaju prema boji, vrsti tkanine
1 masi, a mrlje i1 razna zaprljanja se predobraduju. Takoder, kemijsko ¢iS¢enje se uvijek
provodi u stroju u zatvorenom sustavu jer su otapala toksi¢na, neka od njih i zapaljiva te
lako hlapljiva. Otapalo se nakon procesa kemijskog ¢iS¢enja uklanja iz odjevnog predmeta

centrifugiranjem te suSenjem.

U ovom radu bavit ¢emo se 1 ekotoksikologijom organskih otapala pa je vazno definirati
pojam ekotoksikologije. Pojam ekotoksikologije spominje se od 1969. godine, a uveo ga je
Rene Truhaut, francuski toksikolog, predsjednik odjela za toksikologiju na Medicinskom
fakultetu u Parizu. To je znanost koja proucava utjecaj ksenobiotika na ekosistem, na sve
Zive organizme te odnos prema nezivoj tvari.[2] Ksenobiotik je svaka stvar koju nalazimo
unutar organizma, a koja se obi¢no ne proizvodi unutar organizma. U ksenobiotike se

svrstavaju takoder i lijekovi (npr. antibiotici). Ekotoksikologija je interdisciplinarno




podrucje toksikologije 1 ekofiziologije, prouCava djelovanje razli¢itth ¢imbenika na

funkciju stanica, tkiva i organizma.

Ekotoksikologija ukljucuje brojna podru¢ja znanosti kao S$to su ckologija, kemija,

epidemiologija, toksikologija. Takoder, postoji i niz sli¢nih definicija:

e Znanost koja predvida ucinke potencijalno toksi¢nih tvari na prirodne ekosustave i

nenamjenske vrste.[2]

e Znanost 0 toksi¢nim tvarima u okoli$u i njihovom utjecaju na zive organizme.[2]

2. OTAPALA ZA KEMIJSKO CISCENJE

Kao §to je ve¢ navedeno, otapalo je medij u kojem se provodi kemijsko ¢iS¢enje. U
otapalima je bitno smanjena bubrivost vlakana. Otapala da bi bila prikladna za uporabu
moraju zadovoljiti niz zahtjeva. Neki od zahtjeva su: otapalo mora biti ekoloski neopasno,
netoksi¢no, mora se lako nabaviti uz relativno nisku cijenu, mora biti kemijski inertno
prema vlaknima, kemikalijama te uredajima koji se primjenjuju u kemijskom c¢iS¢enju,
otapalo mora biti stabilno, nezapaljivo i neeksplozivno, mora imati povoljnu temperaturu
lediSta 1 vreliSta, mora se slabo mijeSati s vodom te rukovanje u primjeni mora biti
jednostavno. Istrazivanja na pronalasku optimalnog otapala sve viSe su intenzivha u
posljednje vrijeme jer se postavljaju sve veci zahtjevi koji ukljuuju ocuvanje zdravlja
radnika, oCuvanje okoliSa te uStedu energije. Postoje tri glavne skupine u koje se dijele
otapala, obzirom na specifi¢na medudjelovanja otapala s otopljenom i neotopljenom fazom.
[4] Prva skupina su apolarna aprotonska otapala u koju spadaju ugljikovodici, tekuci
ugljikov dioksid, halogeni ugljikovodici. Dakle, to su otapala koja nemaju donora
vodikovih veza. Druga skupina otapala nazivaju se polarna aprotonska otapala i oni takoder
nemaju donora vodikovih veza, a u ovu skupinu spadaju dimetilacetamid,
dimetilformamid, aceton. Tre¢a skupina otapala sadrzi donore vodikovih veza, a nazivaju
se polarna protonska otapala i to su voda, alkohol, karboksilne kiseline, amonijak. [1]
(Tab.1.)




Tab.1. Podjela otapala

NAZIV SKUPINE OTAPALA
apolarna aprotonska otapala ugljikovodici, tekuci ugljikov dioksid,

halogeni ugljikovodici

polarna aprotonska otapala dimetilacetamid, dimetilformamid, aceton
polarna protonska otapala voda, alkohol, karboksilne kiseline,
amonijak

Obzirom na mehanizam njihovog djelovanja najpovoljnija su polarna protonska otapala, ali
danas se za kemijsko ¢iS¢enje najvise upotrebljavaju apolarna aprotonska otapala. Polarna
protonska otapala ne primjenjuju se zbog toga S$to ne postoji mogucénost ekonomski

opravdane regeneracije.

Mo¢ otapanja teskih masnih neéistoca izrazava se kauri-butanol (KB) vrijedno$c¢u (Tab.2.).
Kauri-butanol vrijednost predstavlja maksimalni iznos pojedinog otapala koji moze biti
dodan odredenoj koli¢ini otopine kauri (fosilne) smole u butanolu do tocke zamucenja.
Kauri-butanol vrijednost otapala odgovara volumenu otapala u mililitrima koji je potreban
da zamuti 20 grama standardne otopine kauri smole u n-butil alkoholu pri temperaturi od
25°C. [1] Otopina je bistra samo do odredenog razrjedenja s otapalom, a §to je otapalo jace
viSe ga se moze dodati do zamucenja. Optimalnu kauri-butanol vrijednost ima
perkloretilen, ona iznosi 22. Zbog toga je najvise upotrebljavano otapalo. Sto je KB
vrijednost veca to je otapalo agresivnije. Jaca otapala izazivaju oSte¢enje vlakana i skidanje

boje. Blaza otapala teze Ciste te je potrebno duZe vrijeme ¢iSéenja. [1]




Tab.2. KB vrijednosti nekih organskih otapala [1]

OTAPALO KB VRIJEDNOST
Metilen klorid 136

Trikloretilen 129

1,1,1 Trikloretan 124

Benzen 107

Perkloretilen 92

Stoddard otapalo 33

Ugljikovodikova otapala (UVO) 27-45

Bitno je napomenuti i toksi¢nost otapala. Toksicnost je stupanj u kojem tvar moze
uzrokovati oStecenja, a to je vazan ¢imbenik koji pokazuje o dozvoljenoj primjenjivosti
pojedinih otapala. MDK odnosno maksimalno dopuStena koncentracija Stetnih para,
plinova i aerosoli pri temperaturi od 20°C i tlaku od 1013 mbara u zraku radnih prostorija
koje ne oste¢uju zdravlje pri svakodnevnoj osmosatnoj izlozenosti covjeka (Tab.3.). Vrlo je
znacajna vrijednost te mora biti strogo kontrolirana u radnim pogonima. Izrazava se u
cm®/m?3. Otapalo s ve¢om vrijednosti MDK u pravilu je manje $tetno, medutim otapalo s
visom vrijednosti MDK ukoliko ima vecu hlapivost u praksi moze biti otrovnije. Broj¢ano
iskazane vrijednosti MDK su dva do tri puta manje od koncentracija i doza koje izazivaju
kroni¢no oboljenje. One su indeks sigurnosti koji je neophodan zbog razliite individualne
osjetljivosti organizma na pojedine tvari u radnom okruZenju. Izrada listi MDK vrijednosti
vr8i se na osnovu eksperimenata na Zivotinjama i1 ljudima. To je veoma sloZen 1 skup
proces koji je najées¢e dostupan samo ekonomski najrazvijenijim zemljama svijeta, dok
manje razvijene zemlje ne vrSe istrazivanja ve¢ prihvacaju vazec¢e norme ili one koje
predlozi Svjetska zdravstvena organizacija (WHO). Vazna vrijednost je i KDK odnosno

kratkotrajno dopustene koncentracije (Tab.3.).

To je koncentracija Stetnih tvari kojoj osobe mogu biti izloZene bez opasnosti za oStecenje

zdravlja kroz maksimalno petnaest minuta i ne smije se ponoviti vise od Cetiri puta tijekom

e
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radnog vremena, a izmedu dvije izloZenosti toj koncentraciji mora pro¢i najmanje Sezdeset

minuta. Takoder se izrazava u mg/m?,

Tab.3. MDK i KDK Stetnih tvari u radnim prostorima [1]

OTAPALO MDK MDK KDK KDK
(ppm) (mg/m?) (ppm) (mg/m3)
Benzen 5 15 -
Benzin 500 1500 - -
Fozgen 0,1 0,4 - -
Izoheptan 500 2000 - -
Terpentinsko ulje 100 560 - -
Tetrahidrofuran 200 590 250 735
Tetraklor ugljik 5 30 - -
Tetrakloretilen 50 345 200 1340
1,1,1-Trikloretan 200 1080 450 2450
Trikloretilen 50 270 200 1080
Triklorfluormetan 1000 5600 - -
Trikloroctena kiselina 1 7 - -
Ugljikov(1V) oksid 5000 9000 30 000 54 000

3. UGLJIKOVODICI

Ugljikovodici su kemijski spojevi ugljika 1 vodika. Dijele se na: acikli¢ke (alifatske) gdje
atomi ugljika ¢ine lan¢ane molekule, ciklicke gdje atomi ugljika ¢ine prstenaste molekule,
karbociklicke gdje je prsten graden samo od ugljikovih atoma i heterociklicke gdje u
prstenu postoje i drugi atomi osim atoma ugljika (npr. dusik, sumpor,...). Acikli¢ki
ugljikovodici se jo$ dijele na zasiCene-alkane (atomi ugljika vezani su jednostrukim

kovalentnim vezama) te nezasic¢ene-alkene i alkine (osim jednostruke veze, izmedu atoma

e
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ugljika postoje dvostruke 1 trostruke kovalentne veze). Ciklicki ugljikovodici se jo§ dijele
na: zasi¢ene-cikloalkane (atomi ugljika vezani su jednostrukom kovalentnom vezom),
nezasi¢ene-cikloalkeni i cikloalkini ( atomi ugljika osim jednostrukim vezama, vezani su

dvostrukim ili trostrukim kovalentnim vezama) i aromatski-areni. [3] (Tab.4.)

Tab.4. Podjela ugljikovodika

ACIKLICKI

e

3.1.TERPENTINSKO ULJE

1825. godine bojadiser Jolly Belin u svojoj radionici u Parizu prvi put je oprao odjevni
predmet u terpentinskom ulju te je time ukazao da se pranje tekstilija moze obavljati, ne
samo u vodi, ve¢ i u drugim teku¢inama. Pretpostavlja se da je Belin odje¢u namakao u
bacvi napunjenoj terpentinskim uljem te je cetkom na daski s valovitim plehom takozvanoj
rifljaci trljao mjesta na kojima su zaostale mrlje. Ispiranje se vrsilo u drugoj baévi u ¢istoj
terpentinskoj kupelji. [1] Kasnije je taj postupak nazvan francusko pranje i moze se re¢i da
su time postavljeni prvi temelji za kasniji razvoj kemijskog ¢iS¢enja. Terpentinsko ulje je
bistro eteri¢no ulje, karakteristicnog mirisa po borovoj smoli. Bezbojna je, hlapljiva,
kremasta i aromati¢na tekuéina. Dobiva se destilacijom sirovog terpentina s pomocu

vodene pare. Glavni sastojak je pinem (C1oH16), diciklicki terpen iz kojeg se dobiva kamfor

B ———————————————
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(C10H160). Terpentinsko ulje nije opasno za zdravlje, medutim nakon c¢iS¢enja
terpentinskim uljem zaostajao je specificni miris na tekstilijama. Stoga je zamijenjen

benzenom. Jo$ neki od razloga su: bolja mo¢ otapanja masnih mrlja i niza cijena.

3.2. BENZEN | TOLUEN

Dakle, 1840. godine na trzistu se pojavljuje benzen (Sl.1.). Cii¢enje benzenom u
Njemackoj su prozvali kemijskim pranjem, a kasnije kemijskim ciS¢enjem. Benzen je
najjednostavniji aromatski ugljikovodik. Molekulska formula mu je CeHs. Dobiva se kao
nusprodukt pri proizvodnji plina i koksa iz katrana kamenog ugljena, sintezom tri molekule

etina (acetilena, C2H> ) prema jednadzbi:
3 HC=CH — CsHs

te se joS dobiva dekarboksilacijom benzojeve kiseline.

SI.1. Strukturna formula benzena

Bezbojna je, lako hlapljiva, zapaljiva 1 otrovna tekuéina. Prema brojevnom omjeru atoma

ugljika i vodika nezasiceni je ugljikovodik, ali se prema kemijskim svojstvima od njih




znatno razlikuje. Po nekim svojstvima sli¢an je zasi¢enim ugljikovodicima, a ta su svojstva
burna reakcija sa sumpornom 1 duSi¢nom kiselinom te postojanost prema oksidima. U vodi
je netopljiv, ali se dobro otapa u mnogim organskim otapalima, te dobro otapa masti, ulja,
smole i boje. Kao §to je ve¢ navedeno, otrovan je, kroni¢no izlaganje kod zivotinja
uzrokuje kancerogena oboljenja, najcesc¢e leukemiju. Takoder, moZe izazvati nasljedna
genetska oStecenja, opasnost od teskih ozljeda zdravlja udisanjem, u dodiru s koZzom i ako
se proguta i moze nadraziti kozu i o¢i. Posebno su otrovne njegove pare. Lako je zapaljiv, a
pomijesan sa zrakom stvara eksplozivnu smjesu. Znakovi opasnosti za benzen su: VisSoko

zapaljivo i otrovno. [4] (S1.2.)

Sl.2. Znakovi opasnosti za benzen

Upravo zbog svega navedenog u mnogim ga industrijskim procesima zamjenjuju ga
njegovi derivati koji nisu toliko kancerogeni, naprimjer toluen (SI.3.). Toluen je po
svojstvima sli¢an benzenu, ali je manje opasan od benzena. Molekulska formula toluena je
CeHsCHs. Oznaka o otrovnosti je relativno blaga pa se pretpostavlja da ¢e toluen sljedecih
godina proci znacajna istrazivanja toksikoloskih svojstava. Manje je hlapljiv od benzena,
bezbojan je i zapaljiv. Dobiva se ekstrakcijom ili destilacijom benzina, suhom destilacijom
kamenog ugljena i frakcijskom destilacijom katrana kamenog ugljena. Njegov MDK za
zrak iznosi 200 ppm-a, a KDK iznosi 500 ppm-a. Obzirom na $iroku primjenu javlja se kao

onecisc¢enje okolisa te oneciscenje vode. [4]




CHsj

SI1.3. Strukturna formula toluena

3.3. BENZIN

U pedesetim godinama devetnaestog stolje¢a benzen je zamijenjen benzinom. Benzin se
dobiva krekiranjem! ugljikovodika s visokim vrelistem. Po kemijskom sastavu to je
kapljevita smjesa lakohlapljivih tekuéih ugljikovodika. Sastavljen je iz alifatskih
ugljikovodika izmedu C4 do C12 atoma u molekuli. Dijele se na lake benzine i teSke

ali tesko skidaju teske necistoce. Lako su zapaljivi pa je pri ¢isc¢enju Cesto dolazilo do
eksplozija. Zbog toga su postepeno zamijenjeni teSkim benzinima koji su manje
eksplozivni pa su opasnosti od nesreca bile manje. [1] Mo¢ uklanjanja teskih prljavstina
bolja je kod teskih nego kod lakih benzina. Vazno je napomenuti da benzin djeluje
anestetski i moze izazvati dermatitis. Tahikardija, vrtoglavica, tahipneja® te gubitak svijesti
glavni su simptomi trovanja benzinom. Dugotrajna izloZenost benzinskim parama moze
dovesti do konjunktivitisa i moZe izazvati o$teéenja pluéa, ako se proguta. Stetno djeluje
na organizme u vodi i moZe dugotrajno Stetno djelovati u vodi. Znakovi opasnosti za

benzin su: otrovno, vrlo lako zapaljivo i opasno za okolis. [4] (S1.4.)

! Proces kojim se sloZene organske molekule ili dugolandani ugljikovodici, cijepanjem ugljik-ugljik veze u
kompleksnim molekulama, razbijaju na jednostavnije molekule s manjim brojem ugljikovih atoma
2 Ubrzano plitko disanje, bez veéeg povecanja respiratornog volumena

e
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Sl.4. Znakovi opasnosti za benzin

4. HALOGENIRANI UGLJIKOVODICI

Halogeniranje je kemijska reakcija kojom se atom nekog halogenog elementa uvodi u
molekulu organskog spoja zamjenom za vodikov atom ili hidroksilnu skupinu. Najvaznija
halogenacija je kloriranje, to jest uvodenje klorova atoma u molekulu organskog spoja.
Klorirani ugljikovodici pojavljuju se nakon benzina kao otapala u kemijskom ¢is¢enju.
Prednost kloriranih otapala je da nisu zapaljiva, a daju dobre ucinke ¢iS¢enja jako

zaprljanog tekstila.

Prvo je sintetiziran tetrakloretan, formule CoH,Cl4. Zatim trikloretilen, formule C2HCls, a

nesto kasnije i perkloretilen, formule C2Cl.

4.1. TETRAKLORETAN

Tetrakloretan najjace je otapalo od svih kloriranih ugljikovodika (SI.5.). Dobiva se

adicijom klora i acetilena prema jednadzbi:

CoH2 + 2Clo; —C2H2Cly
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Cl Cl

Cl Cl

SI.5. Strukturna formula tetrakloretana

Bistra je tekucina, te nije zapaljiv. Znak opasnosti za tetrakloretan je: otrovan za okolis. [4]

(S1.6.)

S1.6. Znak opasnosti za tetrakloretan

4.2. TRIKLORETILEN

Trikloretilen je bezbojna, nezapaljiva, otrovna tekucina slatkastog i intenzivnog mirisa i

okusa po kloroformu.

Dobiva se tretiranjem tetrakloretana vodenom kasom vapna i alkalijama ili pirolizom
Kloriranjem acetilena do tetrakloretana te izdvajanjem klorovodika ili kloriranjem etilena.
[3] (S1.7.)
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Cl

Cl

SI.7. Strukturna formula trikloretilena

Upotrebljava se kao dobro ekstrakcijsko klorirano otapalo za masti, ulja, smole i tako dalje.
Najvecu primjenu nasao je u metalnoj i tekstilnoj industriji, industriji stakla, u proizvodnji
bojila, indiga, ljepila, lakova 1 parfema. Udisanjem trikloretilena moZe do¢i do pojave
glavobolje, iritacije pluca, vrtoglavice, oslabljene koordinacije i koncentracije. Udisanjem
vecih koli¢ina dovodi do nesvjestice, pa cak 1 do smrti. Takoder, Stetno djeluje na
organizme u vodi i moze dugotrajno $tetno djelovati u vodi. Znak opasnosti za trikloretilen

je: otrovan. [4] (SI1.8.)

S1.8. Znak opasnosti za trikloretilen
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4.3.PERKLORETILEN, PER

U Sezdesetim godinama pojavljuje se kemijsko cis¢enje perkloretilenom. Molekulska
formula mu je C2Cls (S1.9.). U prirodi se razgraduje pod utjecajem UV zracenja, stoga ne
postoji opasnost od njegovog nagomilavanja u prirodi, a to je s ekoloskog stajaliSta njegova
prednost. Mora se Cuvati u zatvorenim spremnicima kako ne bi doSao u kontakt sa
direktnim suncevim zrakama jer pod djelovanjem UV zracenja i u prisustvu kisika dolazi
do njegove oksidacije. Perkloretilen ima specifi¢na svojstva: dipolni moment jednak mu je
nuli, ne tvori vodikove veze, molekula perkloretilena simetri¢ne je grade, a cijeli spoj

relativno je stabilan.

Cl

Cl”
Cl

S1.9. Strukturna formula perkloretilena

Cl

Usprkos tome $to je nezasic¢en spoj ima dobru stabilnost prema termickim, oksidativnim,
hidroliti¢kim te reduktivnim utjecajima u zatvorenom prostoru, bez prisustva svjetla. Pod
djelovanjem svjetla i Kisika, perkloretilen se raspada na meduspojeve:
trikloracetilklorid,CIsC-COCI te fozgen ( karbonil diklorid), CI.C=0. Trikloracetilklorid
hidrolizom prelazi u trikloroctenu kiselinu, a ona se dalje raspada u jednostavnije spojeve.
Fozgen se razgraduje na ugljikov dioksid i solnu (klorovodi¢nu) kiselinu. Fozgen je
izrazito otrovan plin, djeluje na diSne puteve, te nadrazuje oci i kozu. Te je to jo§ jedan
bitan razlog zasto se perkloretilen mora ¢uvati u zatvorenom, bez dotoka svijetlosti. [1]

Perkloretilen je toksic¢an 1 kancerogen, a moze izazvati 1 druge zdravstvene probleme.

e
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NajceSce smetnje su intenzivne glavobolje, razdrazljivost, znojenje, krvarenje, upala
zivaca, smetnje u zelucu i crijevima i osjetljivost koze. Pri dugotrajnom djelovanju
perkloretilena dolazi do razlicitih smetnji vegetativnog i centralnog ziv€anog sustava. Kod
visokih koncentracija para perkloretilena od 5000 ppm-a, odnosno 33 500 mg/m? moze
do¢i do smrti. Zbog svega toga navedenog izrazito je bitno strogo se pridrzavati zastitnih
mjera za radnike te osobe koje imaju smetnje u ziv€anom sustavu, osobe koje imaju
zdravstvenih problema s jetrima, zelucem ili crijevima i osobe koje imaju osjetljivu kozu
trebale bi izbjegavati rad s perkloretilenom. Medutim, vazno je napomenuti da je
perkloretilen idealno otapalo za hidrofobne tvari kao Sto su ulja, masti i voskovi. Procesi
¢is¢enja u Cistom perkloretilenu kao i u perkloretilenu uz dodatak vode su vrlo povoljni jer
se perkloretilen regenerira destilacijom. Znakovi opasnosti za perkloretilen su: stetno,
opasno za okolis. [4] (SI.10.)

—

S1.10. Znakovi opasnosti za perkloretilen

Voda i perkloretilen se ne mijesaju te je tezi perkloretilen donji sloj, a voda gornji sloj i
voda se tada lako uklanja nakon destilacije jednostavnim dekantiranjem. Danas je
perkloretilen, usprkos svim negativnim stavovima zbog svoje Stetnosti za zdravlje ljudi,
najprimjenjivanije organsko otapalo za kemijsko ¢iséenje, a razlog je njegova izvrsna

ucinkovitost u procesu kemijskog ¢iScenja.
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4.4. TETRAKLORMETAN, TETRA

Kemijska formula tetraklormetana je CCls (SI.11.). Drugi naziv je tetraklor ugljik ili

skraceno TETRA. To je alifatski perhalogenirani ugljikovodik, derivat metana.

Cl

\

C
/N
CI/

Cl

SI.11. Strukturna formula tetraklormetana

Pojavio se kao zamjena za benzin i to pocetkom dvadesetog stoljeca. Bistra je, nezapaljiva
tekucina, a to je jedno od glavnih prednosti. Jace je otapalo za masti, a pare mu nisu
eksplozivne. Djelovanjem vode se raspada na ugljikov dioksid i klorovodi¢nu kiselinu

prema jednadzbi:
CCls + 2H,0 — CO2 + 4HCI

Nedostatak mu je $to djelomi¢no oksidira u fozgen te izaziva koroziju stroja. Takoder,
otrovan je ako se udiSe, u dodiru s koZom 1 ako se proguta, opasan je za ozonski omotac,
Stetan je za organizme u vodi i moZe dugotrajno Stetno djelovati u vodi. Znakovi opasnosti

za tetraklormetan su: otrovno, opasno za okolis. [4] (SI.12.)
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S1.12. Znakovi opasnosti za tetraklormetan

45. TRIKLORETAN

Trikloretan odnosno metilkloroform takoder se upotrebljavao kao otapalo za kemijsko
¢is¢enje, medutim nema veceg znacenja. Kemijska formula mu je H3C-CCls [SI.13.]
Najmanje je toksican od svih kloriranih ugljikovodika, ali pare mogu nadraziti oc¢i i kozu.
U vecim dozama izaziva glavobolju i vrtoglavicu, a ograni¢ena izloZenost je 30 ppm-a. Ima

negativan utjecaj i na ozonski omotac.

Cl

’
I,"l
'Cl

S1.13. Strukturna formula trikloretana
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4.6. FLUORKLORUGLJIKOVODICI, FREONI

Neki od freona koji se koriste za kemijsko ¢is¢enje su: trifluortrikloretan CI.FC-CF.CI ,
poznatiji pod nazivom R-113 (SI.14.) i monofluortriklormetan CFCls, poznatiji pod
nazivom R-11 (SI.15.). Imaju odli¢nu stabilnost, blaga su otapala pogodna za ¢is¢enje
stratosferi reagiraju s ozonom i stanjuju njegov sloj, Sto zbog smanjene apsorpcije
ultraljubi¢astog zrac¢enja Stetno djeluje na zivot na Zemlji. [1] Zbog toga je danas
proizvodnja i upotreba freona u najrazvijenijim zemljama zabranjena, a u ostalim zemljama

vremenski ogranicena.

Cl F '|:

Cl . e

Qe
£ F Cl \c|

SI.14. Strukturna formula R-113 SI1.15. Strukturna formula R-11

5. UGLJIKOVODIKOVA OTAPALA, UVO

Ugljikovodikova otapala su visi ugljikovodici, tehnika primjene UVO-a u procesu
kemijskog €iS¢enja predstavljala je daljnji razvoj kemijskog ¢iS¢enja, nakon ciS¢enja
benzinom. [5] U uporabi su od pocetka devedesetih godina dvadesetog stoljeca, najprije su
se koristila za odmas¢ivanje metala, a tek kasnije 1 za kemijsko ¢iS¢enje. Njihova primjena

naglo se Sirila, a jedan od glavnih razloga je bila zabrana primjene

e
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fluorklorugljikovodikovih otapala. Ugljikovodikova otapala takoder se mogu koristiti za
¢iS¢enje osjetljive odjece, koze, krzna. Nova ugljikovodikova otapala sli¢na su benzinima,
ali ne sadrze halogene te opasne aromate. Neke od karakteristika ugljikovodikovih otapala
su: visoko vreliste, niski tlak pare, bez mirisa su, kemijski i termicki su stabilni. Njihova
velika prednost je to Sto su ekoloski povoljna, odnosno ne sadrze toksi¢ne tvari, dobro su
bioloski razgradljiva i nisu otrovna za organizme u vodi, ne razgraduju ozon i ne stvaraju
ucinak staklenickih plinova. Po kemijskom sastavu su zasiceni ugljikovodici koji sadrze
samo jednostruke veze: ravnolancasti n-alifati ili n-parafini s 10 do 13 ugljikovih atoma u
lancu i razgranato lancani izo-alifati ili izo-parafini takoder s 10 do 13 ugljikovih atoma i
ciklicki ugljikovodici iz reda naftena. Sto se ti¢e procesa kemijskog ¢idéenja, vrijeme
suSenja u stroju nakon centrifugiranja je znatno duze nego s perkloretilenom, a razlog je taj
Sto je koeficijent isparavanja 12 do 17 puta veci kod ugljikovodikovih otapala nego kod
perkloretilena, a $to je taj koeficijent veci, isparavanje je slabije. Razlika perkloretilena i
ugljikovodikovih otapala je i u tome $to ugljikovodikova otapala imaju manju gusto¢u od
vode, pa su u odjeljivacu iznad sloja vode dok je perkloretilen uvijek u donjem sloju.
Dakle, ugljikovodikova otapala mogu ukloniti sve prljavstine s tekstilija kao i perkloretilen,
ali je potrebno dulje vrijeme obrade i za uklanjanje vrlo teskih prljavstina prednost uvijek

ima perkloretilen.

6. TEKUCI UGLJIKOV DIOKSID

Kemijska formula mu je CO2 (SI.16.). Sastavljen je od dva atoma kisika koji su kovalentno
vezani za jedan atom ugljika. Dipolni moment mu je nula stoga je dobro otapalo za mnoge
lipofilicke organske tvari, za otapanje masti, ulja i lipida. Prednost mu je $to je ekoloski
vrlo povoljan i jeftin. Nije toksican, produkt je izmjene zivih bi¢a. U prirodnim uvjetima on

je u plinovitom stanju.

Iznad -78 °C, ugljikov dioksid se mijenja direktno iz krute tvari u plin, procesom

sublimacije. | takav ugljikov dioksid naziva se suhi led i koristi se kao rashladno sredstvo.

19



Tekuéi ugljikov dioksid moZe se naéi samo kod tlakova iznad 5,1 atm 2 odnosno 5,2 bar.
Tekuéi ugljikov dioksid ponasa se sli¢no kao ugljikovodikova otapala, dobro otapa masti i
ulja, ali ne djeluje agresivno na materijal koji €isti. Medutim, nije pogodan za ¢iS¢enje
tekstilija koje sadrze acetatna i triacetatna vlakna te moze izazvati skidanje laka na

lakiranim gumbima. [6]

. * *e
L s "
S1.16. Strukturna formula ugljikovog dioksida

Tekudi ugljikov dioksid ekoloski je najpovoljnije otapalo. Ima visoku MDK vrijednost. Ne
zagaduje prirodu, lako je dostupan i jeftin jer se dobiva iz otpadnih industrijskih plinova.
Nedostatak mu je $to se s njim mora raditi pri visokim tlakovima od 40 do 60 bara, pa su

strojevi za njegovu primjeni vrlo skupi.

7.NOVIJA OTAPALA

,Green earth® odnosno ,,Zelena zemlja“ je ciklosiloksan s pet silicijevih atoma u prstenu
(S1.17.). Prednost mu je $to je lako razgradiv, produkti razgradnje su silicijev dioksid,
ugljikov dioksid i voda. Takoder, nije toksi¢an i ne iritira kozu. No, u posljednje vrijeme
nadeno je da moze izazvati tumore kod miSeva, pa ga se moze smatrati potencijalno

kancerogenim.

3 Standardna atmosfera, stara mjerna jedinica za tlak

e
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Poteskoce u primjeni su u tome $to je specificna masa ciklosiloksana sli¢na specifi¢noj
masi vode pa se u odjeljivacu teSko odjeljuje od vode. Uc€inci ¢iS¢enja ovim otapalom su
dobri posebno za ¢iS¢enje kasmira, poliestera, svile i vune. Lako je razgradljivu vodiiu
zraku. Kapacitet strojeva je manji od kapaciteta strojeva u kojima se provodi kemijsko
¢iS¢enje drugim otapalima jer se zbog sporijeg susenja ovi strojevi mogu napuniti samo do
60% kapaciteta. Vrijeme obrade je neSto duZe. Potrebna je 1 pravilna priprema i posebno

preddetasSiranje da bi u¢inci ¢iS¢enja bili izvrsni.

HaC, SHs
,Si-O\ /CH3
O Sil
HiC-gi o O
HSC O_$i\CH3
CHa

SI.17. Strukturna formula ciklosiloksana D5

Pentil-acetat ili amil-acetat je otapalo s vrlo dobrom mo¢i otapanja. Kemijska formula mu
je C7H140> (SI1.18.). Dobiva se kondenzacijom acetatne kiseline i 1-pentanola. Ima miris
slican bananama i jabukama. Zapaljiv je te je zbog toga potrebno kontrolirati zaostali kisik
u strojevima za kemijsko ¢iS¢enje. Otapalo je vrlo agresivno te je predvideno za ¢iS¢enje

radne odjece s teSko uklonjivim prljavstinama.
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S1.18. Strukturna formula pentil-acetata

1-Brompropan je otapalo koje se koristi za odmascivanje metala. Kemijska formula mu je
C3zH7Br (S1.19.). Dobiva se reakcijom 1-propanola sa bromovodi¢nom kiselinom uz
prisustvo koncentrirane sulfatne kiseline. Ima jak miris te ve¢ pri koncentraciji od 30 ppm-
a, ima iritirajuci u¢inak na kozu, grlo i nos te se takoder smatra da utjece na plodnost. Nije
zapaljiv, hidrolizira u vodi pri ¢emu se oslobada bromovodi¢na kiselina $to moze dovesti

do korozije strojeva u kojima se vrsi kemijsko ¢iséenje.

Br CHs,

S1.19. Strukturna formula 1-Brompropana

Propilen glikol eter je biorazgradiv, ima niski stupanj hlapivosti te visoku tocku
zapaljivosti. Upotrebljava se u strojevima za ¢iS¢enje ugljikovodikovim otapalima.

Prvobitna formulacija smatrala se kancerogenom i toksi¢nom jer je sadrzavala propilen
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glikol t-butil eter, medutim danas se proizvodi pod nazivom Rynex 3 koji sadrzi dipropilen

glikol t-butil eter koji se za sada ne smatra toksi¢nim.

Dipropilen glikol n-butil eter (DPNB) u kombinaciji s ugljikovim dioksidom poznatije pod
nazivom Solvair primjenjuje se u SAD-u. Biorazgradljiv je, reciklira se te se ponovno
koristi u procesu ¢is¢enja. Dipropilen glikol n-butil eter (DPBN) je medij za CiS¢enje, a
tekuci ugljikov dioksid koristi se za ispiranje. Nakon ispiranja ugljikov dioksid prelazi iz
tekucine u plin i to smanjivanjem tlaka pa se ugljikov dioksid koristi i kao medij u kojem

se provodi suSenje. [1] Toksi¢nost i kancerogenost ovog otapala jo$ su neistrazena.

SolvonK4 najnovije je otapalo tvrtke Kreussler iz Njemacke. Pojavilo se 2010. godine u
Milanu te je predstavljen kao otapalo buduc¢nosti za kemijsko ¢iS¢enje. SolvonK4 je
diacetal dobiven reakcijom jedne molekule formaldehida i dvije molekule butanola u
kiselom mediju. Ima dobra svojstva ¢isé¢enja, uklanja lipofilne (ulja, masti, voskove) te i
hidrofilne ( vodotopive) prljavstine. Otapa znatno viSe vode od naprimjer prekloretilena 1
ugljikovodikovih otapala pa zbog toga 1 ima visoku mo¢ uklanjanja hidrofilnih prljavstina,
siguran i jednostavan. [10] Svjezina obojenja ostaje sacuvana nakon kemijskog ¢is¢enja,
tekstilije su manje sklone posivljenju, manje se guZzvaju i samim time se lakSe glacaju. Ima
dobru perspektivu za daljnju primjenu, ali ipak nije sigurno kako moze reagirati ljudsko
tijelo nakon produljenog udisanja mirisa kojeg ostavlja SolvonK4 nakon ¢iS¢enja. Smatra

se da su moguce glavobolje. [7]

8. MOKRO CISCENJE KAO EKOLOSKA ZAMJENA ZA KEMIJSKO CISCENJE

U posljednjih petnaestak godina sve je veca upotreba mokrog ¢iS¢enja koje bi u potpunosti
moglo zamijeniti kemijsko ¢iS¢enje. Mokro Cis¢enje (eng. wet-cleaning) je postupak
¢iS¢enja u vodi uz pomo¢ specijalnih strojeva, programa i ekoloskih deterdzenata. Osnovno
svojstvo mokrog CiS¢enja je da se roba pere njezno kao da je ru¢no prana u stroju koji pere
u blagim uvjetima te koji ima moguénost reguliranja mehani¢kog pokretanja (S1.20.).

Centrifugiranje se odvija uz postupno ubrzanje $to dovodi do smanjenja guzvanja tekstilija.
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Na kraju, susenje se odvija u specijalnim susilicama sa zadanim vrijednostima vlage,
ovisno o kojoj vrsti tekstilije se radi. Postupak mokrog ¢is¢enja provodi se u Cetiri faze, a to
su: predobrada, obrada- mokro ¢is¢enje, naknadno oplemenjivanje i susenje. Da bi rezultati
¢iS¢enja bili dobri moraju se primjenjivati postupci s optimalnim programom te je vrlo

vazno odabrati dobar izbor kemikalija.

DeterdZent koji se koristi za ¢iS¢enje sastoji se od nekoliko komponenata: anionskih i
neionskih tenzida, sekvestranata, enzima, inhibitora pjene, optickih bjelila, mirisa i tako
dalje. [1] Vrlo je vazno da se te komponente dodaju u kupelj pravilno kako bi mogle razviti
svoje maksimalno djelovanje. Vazno je napomenuti da su sredstva za mokro ¢iS¢enje
biorazgradiva te time ne oneciS¢uju okoliS. U usporedbi s kemijskim ¢is¢enjem mokro
zaStitne mjere. Takoder, mokro ¢iS¢enje omoguéuje veéu bjelinu odjece, ali postoji

moguénost skupljanja.

Potros$nja vode je vrlo velika ali kao §to je ve¢ navedeno, u procesu mokrog ¢is¢enja ne
primjenjuju se toksi¢ne kemikalije, nema zagadenja okolisa te Stetnog djelovanja na ljude

Sto je jedno od najvecih prednosti ovog postupka.

W

Professional

: Gentle wet Very gently Professional wet
wet cleaning cleaning wet cleaning cleaning is
not allowed

S1.20. Simboli za mokro ¢iséenje
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9. ZAKLJUCAK

Pretpostavlja se da se proces kemijskog ¢iS¢enja poceo primjenjivati od 1825. godine te su

se kroz povijest koristila mnoga organska otapala u tom procesu. Sva ta otapala imaju svoje

prednosti i nedostatke i ne postoji otapalo koje u potpunosti zadovoljava sve zahtjeve za

idealnim otapalom. Danas su najvazniji kriteriji za odabir otapala za kemijsko Cis¢enje

njihov utjecaj na okolis te na zdravlje Covjeka. Dakle, klju¢nu ulogu za izbor i1 primjenu

otapala ima ekologija.

Tab.5. Potrosnja otapala (%) za kemijsko ¢is¢enje u 2006. i 2010. godini [1]

DRZAVA PER |PER |UVO | UVO |W* |W* | OSTALA | OSTALA

2006. | 2010. | 2006. | 2010. | 2006. | 2010. | OTAPALA | OTAPALA
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 - -

Norveska | 82 60 16 38 2 2 - -

Svedska 80 75 5 5 10 10 5 10

Rumunjska | 80 - - - 20 - - -

Velika 80 - 5 - - - 15 -

Britanija
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Portugal 90 - - - 10 - - 25
UK 80 11 5 88 2 - - -
Ceska 98 |- 2 - - - - ]
Japan 13 11 85 88 2 - 1
Kanada 95 - 5 - - - - -
SAD 70 - 27 - - - 3 -

*mokro CiS¢enje

Prema podacima, perkloretilen je jos uvijek naj¢esce primjenjivano otapalo za kemijsko
¢is¢enje i to u cijelom svijetu, iako postoje velike kritike o njegovoj Stetnosti za zdravlje te
kancerogenosti (Tab.5.). Iznimka je jedino Japan koji u ve¢oj mjeri koristi
ugljikovodikova otapala nego prekloretilen. Razvojem strojeva i uredaja dovelo je do toga
da se perkloretilenom ipak radi bez opasnosti za zdravlje, ali ipak jo$ uvijek postoji
problem oko zbrinjavanja otpada koji se dobiva nakon filtracije i destilacije. Bez obzira na
sve pretpostavlja se da ¢e perkloretilen 1 u narednom periodu zadrZati dominantno mjesto u
primjeni u kemijskom ¢is€enju. Najvece izglede za buducu primjenu 1 razvoj imaju tekuci
ugljikov dioksid, ciklosiloksan takozvani ,,Green earth” i SolvonK4. Predvida se rast
njihove primjene. Takoder, kao alternativa kemijskom ci$¢enju javlja se postupak mokrog

ekologija u danas$njem svijetu igra bitnu ulogu.
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