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SAZETAK:

vvvvv

covjekovom neposrednom okruzenju priviaCi paznju znanstvenika u otkrivanju Stetnih
utjecaja na ljudsko zdravije i okolis. Tekstilni materijali prepoznati su kao potencijalno
vaZzan izvor Cestica mikroplastike. Oni u velikim kolicinama dospijevaju u vodene
ekosustave tokom proizvodnje i uporabe, a pojnaviSe iz procesa pranja sintetskih
tekstilnih materijala. U ovom radu praceno je otpustanje Cestica mikrovlakana u procesu
pranja PES/pamuk tkanine tokom 10 ciklusa pranja s naglaskom na usporedbu dviju
razlicitih tehnologija pranja: standardni i inovativni postupak pranja. Procjena koli¢ine
otpustenih Cestica u efluentima ispitana je odredivanjem standardnih fizikalno-kemijskih
parametara u ispitivanju kvalitete otpadnih voda (pH vrijednost, elektrovodljivost,
mutnoca, ukupna Cvrsta tvar, ukupna suspendirana tvar i ukupna otopljena tvar te KPK
vrijednost). Naposlijetku je provedena mikroskopska karakterizacija Cestica zaostalih na
filtarskom kolacu.

v s

tvar, pH, elektrovodljivost, suspendirana tvar, mutnoc¢a, KPK

ABSTRACT:

Microplastics have become a fast-growing pollutant, which, due to its presence in the
environment and the human immediate environment, attracts the attention of scientists in
the detection of harmful effects on human health and the environment. Textile materials
are recognized as a potentially important source of microplastic particles. They reach
aquatic ecosystems in large quantities during production and use, mostly from the
washing process of synthetic textile materials. In this work, the release of microfiber
particles in the washing process of PES/cotton fabric was monitored during 10 washing
cycles with an emphasis on the comparison of two different washing technologies:
standard and innovative washing process. The estimation of the amount of released
particles in the effluents was tested by determining standard physico-chemical
parameters in waste water quality testing (pH value, electrical conductivity, turbidity, total
solid matter, total suspended matter and total dissolved matter and COD value). Finally,
a microscopic characterization of the particles remaining on the filter cake was carried
out.

Key words: pollutant, textile fibers, washing, innovative, total suspended matter, pH,
electrical conductivity, suspended matter, turbidity, COD

VI
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1. UVOD

OneciSc¢enje ekosustava mikroplastikom ekoloski je problem o kojem se trenutno
intenzivno raspravlja na globalnoj razini. Prisutnost Cestica mikroplastike potvrdena je u
u zraku, tlu, morskim i slatkovodnim ekosustavima, a procjenjeno je da se na godi$noj
razini na podrucju EU oslobodi 75 000 — 300 000 tona Cestica mikroplastike. Pojam
mikroplastike podrazumijeva plasti¢ni materijal velicine manje od 5 mm heterogenog po
veliCini, obliku i kemijskom sastavu. Upravo zbog malih dimenzija ova vrsta plasti¢nog
materijala gotovo neprimjetno se unosi u okoli§ i na taj nacin ugrozava i oneciSCuje

ekosustave [1].

Prema istrazivanjima, tekstilna industrija je procijenjena kao jedan glavnih izvora
onesSiScenja okoliSa mikroplastikom. Tekstilni materijali nalaze Siroku primjenu krenuvsi
od proizvodnje odjece, u izradi raznovrsne ambalaze te uporabe kao gradevinski i
industrijski tekstil. Globalna proizvodnja tekstilnih materijala u 2018. godini presla je
vrijednost od 106 milijuna tona, medu kojima zbog svoje niske cijene proizvodnje i

izuzetne izdrzljivosti prednjace tekstilni materijali sintetickog podrijetla [2].

Cestice mikroplastike oslobadaju se iz tekstilnih materijala tijekom cijelog Zivotnog
ciklusa: od procesa proizvodnje, preko faze uporabe (no$enje, pranje i susenje) pa do
samog odlaganja tekstilnog otpada. Jedan od glavnih nacina unosa Cestica mikroplastike
u vodeni okoli$ je putem otpadnih voda iz procesa pranja sintetskih tekstilija. U procesu
pranja tekstilni materijal izlozen je razli¢itim mehanic¢kim naprezanjima uslijed ¢ega dolazi
do ispustanja Cestica mikrovlakana u otpadne vode [2]. Naime, i dalje su nepoznati svi
Cimbenici i mehanizmi oslobadanja Cestica mikroplastike kao i posljedica na zdravlje
ljudskog organizma. Zbog ¢€ega je potrebno raditi na daljnjem usavrSavanju i boljim

tehnoloskim rjeSenjima za njihovo uklanjanje [3].

U ovome radu provedena je karakterizacija otpadne vode nakon pranja realnog uzorka
PES/pamuk tkanine. Naglasak je na pracenju procesa otpustanja Cestica mikroplastike
tijekom 10 ciklusa pranja standardnim i inovativnim postupkom. Karakterizacija efluenta

provodi odredivanjem standardnih fizikalno-kemijskin parametara (pH vrijednost,



elektrovodljivost, mutnoc¢a, ukupna Cvrsta tvar, ukupna suspendirana tvar, ukupna
otopljena tvar te KPK vrijednost), dok se karakterizacija Cestica zaostalih na filtarskom

kolaCu provodi mikroskopskom analizom.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. PlastiCni materijali

Otkrice prvog sintetickog materijala bakelita 1907. godine dovelo je do revolucije u
znanosti i proizvodnji polimernih materijala. Visok zivotni standard i moderan nacin zivota
povezani su s povecanim KkoriStenjem raznih plasti¢nih proizvoda, $to dovodi do
povec¢anog nakupljanja plasti€nog otpada u okoliSu. Globalna proizvodnja plasti¢nih
materijala u posljednjih 70 godina viSestruko se povecala: od priblizno 1,5 milijuna tona
u 1950. godini do priblizno 367 milijuna tona u 2020. godini (Slika 1.). Stopa proizvodnje
plastike ¢ak je nedavno premasila i stopu za emisije ugljika. Razlozi za takvu
eksponencijalnu stopu povecanja plasti¢nih materijala su niska cijena proizvodnje kao i
Siroka primjenjivost, koja potice iz njihovih izvrsnih svojstava (niska gustoca, toplinska i

elektricna vodiljovst, ¢vrstoc¢a i otpornost) [4,5].

Upravo zbog svoje izdrZljivosti plasticni materijali se zadrzavaju dugo vremena u okoliSu.
Stoga nije neocekivano da su plasti¢ni zagadivaci sveprisutni, a zabiljezeni su u blizini
urbanih sredista, kopnenih i slatkovodnih podru¢ja, kao i na obalama udaljenih

nenaseljenih otoka, morskih povrSina i dna te u polarnim regijama [6].

Proizvodni volumen u
milijunima metrickih tona

1350 1976 1989 2002 2008 2009 2010 2011 2042 2013 2014 2015 2016 2017 2048 2019 2020

Slika 1. Godi8nja proizvodnja plastike u razdoblju od 1950 god. do 2020. godine [5].



2.1.1.Strukturna plasti¢nih materijala

Plastika je prema definiciji sintetiCki materijal sastavljen od razli€itih organskih polimera,
od kojih su najzastupljeniji polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinilklorid (PVC),
polistiren (PS) i polietilentereftalat (PET)(Slika 2.). Vrsta polimera koji izgraduje plasticni
materijal definira njegova specifi¢na fizikalna, kemijska, mehanicka, opti¢ka i elektricna
svojstva. Organski ili anorganski aditivi koriste se u svrhu modificiranja svojstava
plastinih materijala poput boje, fleksibilnosti, otpornosti na plamen i ultraljubi¢asto (UV)
zraCenje. Takoder, za postizanje zeljeznih karakteristika proizvode se plastini materijali

heterogenog sastava sastavljeni od medusobno ukrstenih lanaca razli€itih vrsta polimera

[7, 8, 9].
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Slika 2. Kemijske strukture: a) polietilen, b) polipropilen, c) polivinilklorid d) polistiren, e) polietielnteraftalat
[9].
Polietilenteraftalat (PET) jedan je od naj¢esc¢e koristenih sirovina u proizvodniji tekstilnih
materijala. Obi¢no se koristi u obliku finih vlakna u prozvodnji umjetne svile, izolirane
odjece i kuc¢anskog namjestaja te kao filamenti za proizvodnju tepiha. Koristi se i za
proizvodnju sigurnosnih pojaseva, medicinske odjeée i 3D tiskarskih filamenta. PET je
proziran, bezbojan termoplasti¢ni polimer, a karakterizira ga niska temperatura
isparavanja i propusnost za plinove. Hidrofoban karakter PET-a onemogucava ucinkovitu

razgradnju hidrolilitickim enzimima ¢ineéi ga izuzetno trajnim i otpornim [9].



2.2. Mikroplastika

Pojam mikroplastike podrazumijeva Cestice plastiCcnog materijala veli¢ine manje od 5 mm.
(Slika 3.) Prva poznata istraZivanja na Cesticama mikroplastike proveli su E. J. Carpenter
i K. L. Smith 1972. godine. Mikroplastika je prisutna u razliCitim oblicima, ukljuCujuci
kuglice, linije, listice, pahuljice, pjenu, fragmente i vlakna, a nastaje fragmentacijom

plasticnog materijala [7].

Slika 3. Mikroplastika [10].

Mikroplastika se ispusta u okoliS kroz razliCite transportne medije: kanalizacijski mulj,
industrijske i komunalne otpadne vode, pa se mozZe naci u gotovo svim komponentama
okoliSa (atmosfera, vode, tlo, sedimenti). Na rasprostranjenost, brojnost i pojavu
mikroplastike utjecu razli€iti Cimbenici: vrsta okoliSa, svojstva MP (vrsta, gustoéa, veli€ina
i oblik), klima regije (turbulencija zraka, valovi), industrijalizacija, urbanizacija i

gospodarenje otpadom [9, 11].

Cestice mikroplastike dijele se u dvije glavne kategorije: primarna mikroplastika i
sekundarna mikroplastika (Slika 4). Primarnu mikroplastiku predstavlju namjerno
proizvedene Cestice plastike mikroskopskih veli€ina, a dospijevaju u okoli$ kroz otpadne
vode nastale tijekom faza proizvodnje ili upotrebe plasti¢nih materijala. Glavni izvori
primarne mikrosplastike su abrazivni agensi u proizvodima kozmetic¢ke indsutrije kao i
proizvodima za ku¢anstvo. Nadalje, primarna mikroplastika se formira prilikom nanoSenja
brodskih premaza, izgradnje cesta i troSenja guma tokom voznjem, a moze se pronaci i

u gradskoj prasini [9,12, 13].



Za razliku od primarne mikroplastike sekundarna mikroplastika se stvara degradacijom i

fragmentacijom vecih plastiCnih predmeta poput plasticnih vrecica, boca ili ribarskih

mreza. S vremenom i pod utjecajem svjetlosti, mehaniCkih abrazija i temperaturnih

fluktuacija plasti¢ni material gubi svoj strukturni integritet i raspada se u manje krhotine,

odnosno Cestice mikroplastike. Sekundarna mikroplastika moze pronaci u oceanima,

morima, obalnim sredinama te sedimentu [13, 14, 15].

Mikroplastika

Primarna
mikroplastika

Abrazivna sredstva ——

Tekucine za buSenje ——

Sirovi materijali

Kozmeticka
sredstva i sredstva
za osobnu higijenu

Razli¢iti otpad

Vlakna i bojila

Sekundarna

mikroplastika

—— Ribarske mreze

Polimeri prisutni u
— aditivima za
kompost

Slika 4. Primarni i sekundarni izvori mikroplastike.

2.3. Utjecaji mikroplastike na okolis

Cestice mikroplastike pronadene su u svim sferama Zivota ukljuéujuéi kopnene (kopno,

otok, grad) i vodene ekosustave (mora, rijeke, jezera, oceani) te atmosferu (Slika 5.).

Upravo zbog bioraspoloZivosti i bioloske

toksiénosti

sveprisutno oneciScenje

mikroplastikom ugroZava zdravlje organizama. Cestice mikroplastike oslobadaju aditive,

koncentriraju zagadivala i sluze kao supstrat za umnazanje patogenih mikroorganizama,

a Cestice veli€ine manje od 20 ym prodiru ¢ak i kroz stanicnu membranu [14,16].

Kroz tri razliCita aspekta prati se utjecaj mikroplastike na okolis: fizioloski, kemijski te

bioloski utjecaj [14,16].
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Slika 5. Kruzenje mikroplastike u biosferi Zemlje [17].

Primjena krutog
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poljoprivredi

2.3.1.FizioloSki utjecaj

FizioloSki utjecaj mikroplastike ponajprije se oCituje kao gutanje, zapetljanje oko udova,
smanjeni kapacitet hranjenja ili adsopciju Cestica na povrSinu organizama. Adsorpcija
Cestica mikroplastike ometa proces fotosinteze potiCuci oksidativni stres kod
fotosintetskih organizama. Vodeni organizmi zbog boje lako gutaju Cestice mikroplastike
pravilnog oblika misle¢i da je hrana Sto im daje osjeCaj lazne sitosti i dovodi do
izglandnjivanja. Posljedi¢no dolazi do apsorpcije, zadrZzavanja i akumulacije Cestica
mikroplastike u tkivima (Slika 6.). Tako unesene Cestice djeluju toksicno na Citav niz
organskih sustava (sredisnji ziv€ani i reproduktivni sustav) dovodeci do stanja upale, a

naposlijetku i do umiranja Zivotinjskih organizama [14,18].



Kretanje mikroplastike kroz hranidbeni lanac

Cestice mikroplastike manje od 5 mm

& » A » o

Mikroplastika apsorbira Potom dolazi do gutanja Vece Zivotinje nakupljaju toksine i
Stetne i toksicne ovakvih Cestica od strane plastiku, Sto uzrokuje probleme s
kemikzliie zooplanktonz te drugih njihovim zdravijem te moze dovesti do
.03mm vecih morskih Zivotinja uginuca.
" L}
- % » "
o3}

Slika 6. Prikaz utjecaja na vodeni svijet uzrokovan gutanjem mikroplastike[19].
2.3.2.Kemijski utjecaj

Cestice mikroplastike s velikom specificnom povr§inom apsorbiraju $iroki raspon
zagadivaca i teSkih metala, $to dovodi do povecane bioraspolozivosti toksi¢nih spojeva
[18].

Progresivnom degradacijom plastiécnog materijala poveava se omjer povrSine i
volumena Cestica mikroplastike uslijed ¢ega dolazi do ispiranja razli€itih aditiva poput
antioksidansa, bojila, antimikrobnih sredstava, pigmenata, UV stabilizatora ili usporivaca

gorenja. Isprane kemikalije mogu se bioakumulirati u zivotinjskim organizmima [18,20]

Unos Cestica mikroplastike u organizam posljedi¢no dovodi i do unosa toksi¢nih spojeva,
Ciji ucinak ovisi o koli€ini i prirodi zagadivaCa, opsegu bioakumulacije te oslobadanju
potencijalno toksicnih kemikalije. Primjerice, monomeri koji sacinjavaju plasticne
materijale, a oslobadaju se prilikom degradacije materijala ¢esto su Stetni i kancerogeni
[21].

Postojani organski zagadivaci (engl. Persistent Organic Pollutants, POP) su organoklorni
spojevi otpusteni pod utjecajem pesticida, umjetnih gnojiva i industrijskih kemikalija, a
pritom su izuzetno toksi¢ni za organizam. Ispustanjem u atmosferu dospijevaju u vodeni
okoli§, gdje se akumuliraju na povrSinu Cestica mikroplastike i na taj nacin ulaze u

hranidbeni lanac. Takoder, s obzirom na svoj hidrofobni karakter pokazuju veci afinitet
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prema plastichom materijalu u odnosu na vodeni medij, zbog €ega koncentracije
akumuliranih POP-ova doseZu nekoliko redova veli€ine vecéu vrijednost od koncentracija
u okolnim vodama. POP-ovi obuhvacdaju izuzetno velik broj spojeva kao Sto su
poliklorirani bifenili (PCB), policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH) i organoklorni pesticidi
[14].

2.3.3.Bioloski utjecaj

Upravo zbog svoje izdrzZljivosti i postojanosti Cestice mikroplastika idealno su staniste za
razvoj biofilmova (Slika 7.). Biofilm predstavlja zajednicu razli€itih mikroorganizama
(alge, bakterije, gljive) koje se vezu na povrsinu izlu€ivanjem ekstracelularnog matriksa
(polimer). Stvaranjem biofilma dolazi do promjene fiziCkih svojstava Cestica mikroplastike.
Prvo, gusto¢a mikroplastike se povecCava, Sto dovodi do toga da lagane Cestice
mikroplastike tonu dublje te zagaduju dublje dijelove vodenog okoliSa. Nadalje, biofilmovi
mogu promijeniti prirodu povrsine mikroplastike €ineci je manje hidrofobnom. Na taj nacin

se pospjesSuje adsorpcija raznih organskih i anorganskih zagadivala [22, 23].

Kemikalije

Vremenske

Toksucnost

Slika 7. Procesi i potencijalni u€inci MP u vodenom okoliSu koji se modificiraju stvaranjem biofilma [23].



2.3.4.Utjecaj na Covjeka

Nekad se na mikroplastiku gledalo kao na inertne Cestice bez potencijalne toksi¢nosti za
organizam. Velika specificna povrSina Cestica mikroplastike omogucava ucinkovitu
akumulaciju Sirokog spektra zagadivala Cineéi Cestice citotoksi¢nima, dok njihova
fizikalno-kemijska svojstva ograni€avaju ucinkovito uklanjanje iz organizma. Stoga, kod
kroni¢ne izloZenosti ljudi Cesticama mikroplastike akumuliraju se zagadivala poput
polibromiranog difenil etera koji ima kancerogena i mutagena djelovanja. lako se jos
uvijek istrazuje utjecaj kontaminacije mikroplastikom za ljudski organizam, istrazivanja
pokazuju da je malo vjerojatno da pri trenutnim stopama unosa dolazi do uzrokovanja
ozbiljne toksi¢nosti [18,24].

Covjek unosi uglavnom putem hrane i pi¢a, poput ribe, mekusaca, $eéera, morske soli,
piva ili Cak putem vode iz slavine i flasirane vode (Slika 8.). Kroz kontaminiranu hranu
Cestice dolaze do probavnog sustava, uzrokujuéi upalni odgovor i promijenu u sastavu i
metabolizmu crijevne mikroflore. Procijenjuje se da prosje¢na osoba u periodu od godine
dana konzumacijom S$koljkasa unese 11.000 Cestica mikroplastike, a koriStenjem
kuhinjske soli 37 do 100 &estica mikroplastike [25]. Covjek u doticaj s mikroplastikom
dolazi i prilikom dermalnog kontakta s ¢esticama sadrzanima u kozmeti¢kim proizvodima
i tekstilu kao i udisanjem gradske prasine [16]. Mikroplastika se ispusta u zrak iz brojnih
izvora, uklju€ujuéi abrazijom materijala (automobilske gume, sinteticki tekstil). Pojedinac
udisanjem u prosjeku unese 26 do 130 Cestica mikroplastike po danu. Fizikalna svojstva
Cestica (veli€ina i gustoca) utje€u na njihovo taloZenje u diShom sustavu. Velika specificna
povrSina Cestica inducira oslobadanje kemotakti¢kih ¢imbenika $to dovodi do kroni¢nih
upala. Stoga je vjerojatno da ¢e u uvjetima visoke koncentracije ili individualne

osjetljivosti, mikroplastika u zraku uzrokovati lezije diSnog sustava.
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Slika 8. lIzvori i utjecaj mikroplastike na Covjeka [24].

Human Health Effects of Microplastics

2.4. Tekstilna industrija kao izvor mikroplastike

Na globalnoj razini je procijenjeno da se 35% ukupne mikroplastike prisutne u svjetskim
oceanina proizvodi tijekom pranja tekstilnog materijala (Slika 9.). Pojedini eksperimenti
su pokazali da odjevni predmeti otpustaju ¢ak vise od 100 vlakana po litri otpadne vode.
Mikroplastika oslobodena iz tekstilnih materijala obi¢no ima oblik vlakana, zbog ¢ega se

Cesto nazivaju i mikrovlaknima [4].
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m Sinteti¢ki tekstilni materijal
® Abrazija automobilskih guma
® Gradska praSina
Prometne oznake
m Brodski premazi
m Kozmeti¢ki proizvodi

m PlastiCne pelete

Slika 9. Izvori mikroplastike.

Udio sinteti¢kih vlakana u tekstilijama u konstantnom je porastu pravo zbog izdrZiljivosti i
pristupacnosti sintetiCkih materijala. SintetiCka vlakna se koriste odvojeno ili u mjesavini
s celuloznim vlaknima kako bi se poboljSala mehaniCka svojstva i izdrzZljivost samog
materijala. Mikroplastika se otpusta skoro 200% viSe iz sintetickih u odnosnu na prirodne
tekstilne materijale, medu kojima prednjace poliester (56 %), poliakril (23 %), polipropilen
(7 %) i polietilen (6 %). Potrebno je istaknuti i da tekstil izraden od vlakana prirodnog
porijekla (vuna, pamuk, svila) odbacuje Cestice mikrovlakana. Udio mikrovlakana
prirodnog porijekla u vodama mnogo je veci od sintetiCkih vlakana, no ona se znacajno
brze razgraduju u usporedbi s plasticnim mikrovlaknima. Prirodna vlakna prolaze kroz
razliCite postupke obrade (dorada, bojadisanje) $to ukljuCuje koriStenje potencijalno
opasnih kemikalija. Osim toga, jednako ucinkovito adsorbiranju tvari poput teSkih metala
i organskih zagadivaca. Stoga, relativho brza degradacija prirodnih vlakana dovodi do
povecanog otpustanja Stetnih spojeva u okolis. Medutim, Cestice mikroplastike otpustaju
se i iz razliitih vrsta materijala koridtenih u ostalim tekstilnim proizvodima poput premaza
i gumba [1, 20, 26].

Otpustanje cCestica mikrpolastike dogada se tijekom cijelog Zivotnog ciklusa, od

proizvodnje, no$enja, pranja, sudenja, pa do odlaganja tekstilnog materijala (Slika 10.).
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Slika 10. Otpustanje i sudbina mikroplastike iz tekstila.

Oslobadanje mikroviakana tijekom proizvodnje odvija se u procesima predenja, tkanja,
pletenja, Cetkanja i rezanja tkanina. U prosjeku se otpusti peterostruko viSe Cestica
mikroplastike kod tekstila s obradenim povrSinama (bruSene tkanine od flisa) u odnosu
na neobradene povrsine sugerirajuci da je abrazivno trenje prilikom proizvodnje tkanina

vazan €imbenik u stvaranju Cestica mikroplastike [27].

IstraZzivanja su pokazala da se Cestice mikrovlakna najvise otpustaju tijekom ranih ciklusa
pranja kada se otpustaju poCetna slabo vezana vlakna. lako se otpusStanje Cestica
smanjuje tijekom uzastopnih pranja, troSenje tkanina opet dovodi do povecéanja osipanja

kako odjevni predmeti stari [1].

lako se otpadne vode od pranja tekstilnih materijala smatraju glavnim izvorom
mikrovlakana, uporabom tekstila (odje¢a, rucnici, kuéanski tekstil) dolazi do izravnog
oslobadanja Cestica mikroplastike u zrak, koja se zatim taloze na ku¢anskim povrSinama
ili u tlu. Otvorena odlagaliSta kao i loSe upravljanje otpadnim tekstilom takoder su
potencijalni izvori ispustanja Cestica mikroplastike u zrak pod utjecajem vjetra. Sli¢no
tome, prilikom spaljivanja tekstilnog otpada dolazi do dodatnog otpustanja Cestica

mikroplastike u tlo i zrak [1, 27].

2.5. Parametri koji utjeCu na otpustanje vlakana pri pranju tekstila

Svakim pranjem vrSi se mehaniCko optereCenje na tekstilni materijal Sto rezultira

oStecenjem i fibrilacijom povrSine materijala pri Cemu klju¢nu ulogu imaju Cetiri parametra
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Sinnerova kruga: hidrodinamika, kemijski aktivitet, temperatura i vrijeme pranja. Medutim,
na otpustanje Cestica mikroplastike u otpadnim vodama tijekom procesa pranja tekstilnih
materijala doprinosi i €itav niz ¢imbenika poput tipa perilice i konstrukcija tkanine (Slika
11.) [1, 20, 27].

*TIP PERILICE
" SUSILICA

T VODA l’C
e | *VOLUMEN
*TVRDOCA  1EppERATURA

L &P
VRIJEME

*DETERGENT
*OMEKSIVAC

&Z

Slika 11. Utjecaj parametara pranja na otpustanje Cestica mikroplastike u ku¢anskom pranju.

Voda kao glavni parametar u procesu pranja povezuje sve ostale ¢imbenike te kao takav
obavlja mnostvo funkcija: djeluje kao otapalo za deterdZente, omogucuje djelovanje
mehanickih sila na Cestice prljavStine, medij je za prijenos prljavstina s tekstilnih
materijala, razrjeduje otopinu deterdzenta tijekom procesa pranja i djeluje kao medij za
prijenos toplinske energije i deterdZzenta na tekstilne materijale [21]. Prilikom pranja omjer
mase odjeée i vode igra kljucnu ulogu u otpustanju Cestica mikroplastike na nacin da
povecanjem volumena vode se povecava mehaniCko opterecenje uzrokujuci dodatnu
fragementaciju. Isto tako, povecanje stupanja tvrdo¢e vode povecava fragmentaciju

tkanina Sto se pripisuje dodatnoj induciranoj abraziji tkanine [27].

Kemijski akivitet se odnosi na djelovanje deterdzenta otoplienog u mediju. Alkalni
deterdzenti hidrolizirom povrSine poliesterskin tkanina olakSavaju oslobadanje
fragmenata vlakana, $to rezultira poviSenjem stope otpustanja Cestica mikroplastike.
Nadalje, praskasti deterdZenti sa zeolitom kao netopljivom komponentom ili sufraktantom

uzrokuju dodatno trenje izmedu odjeée i strojeva i na taj nacin stvaraju dodatnu

14



fragmentaciju. Stoga se uporabom omeksSivaca nastoji se smanijiti fragmentacija vlakana,
Sto se pripisuje smanjenom trenju izmedu vlakna tijekom pranja. Neionski deterdZenti
opcenito su topljivi u hladnoj vodi i neosjetljivi obzirom na tvrdo¢u vode Sto ih Cini
pozeljnijima su za pranje rublja na nizim temperaturama. | to upravo iz razloga Sto
zahtijevaju manju potroSnju energije tijekom procesa pranja, a ujedno uzrokuju manje

oslobadanje Cestica mikrovalakana [20,27].

Toplinskim djelovanjem tijekom procesa pranja pojacava se aktivnost kemijskih reakcija
te se lakSe kidaju slabe interakcije kojima su Cestice prljavstine vezane za tekstilni
materijal [21]. Medutim, otpuStanje fragmenata vlakana tijekom pranja povecava se s
rastucom temperaturom, Sto je posljedica povecane povrSinske hidrolize PES tkanine u

prisutstvu deterdzenta [20,27].

Komercijalno postoje dvije vrste strojeva za pranje rublja: perilice s prednjim i gornjim
punjenjem. Perilice rublja s gornjim punjenjem rade na principu mijeSalice stvarajudi
tresucée kretanje oko bubnja zbog ¢ega se odjeca pomice naprijed-natrag $to stvara efekt
ribanja. U perilacama s prednjim punjenjem voda pulsira kroz odjecu, Sto rezultira
njeznijim u¢inkom pranja. Istrazivanja pokazuju da perilice gornjim punjenjem uslijed vece
abrazije ispustaju otprilike devet puta viSe Cestica mikroplastike u odnosu na one s
prednjim punjenjem. Takoder je dokazano da pranje na vecoj brzini centrifugiranja

pospjesuje oslobadanje vlakana [20,27].

Postupak suSenja dodatno pospjesSuje fibrilaciju povrSine tekstilnih materijala.
Temperatura i vrijeme suSenja te brzina rotacije glavni su ¢imbenici koji utjeCu na
otpustanje Cestica mikroplastike, koje se onda zadrzavaju na filterima i zavrSavaju u
krutom otpadu. Nasuprot tome, suSenje na zraku ne utjeCe znacajno na fragmentaciju
tkanine [20,27].

Na otpustanje Cestica mikroplastike utjeCu i svojstva samih tekstilnih materijala: vrsta
tkanine, geometrija tkanine (tkana, pletena ili netkana), vrsta prede (uvijenost,
ravnomjernost, dlakavost, filament i broj viakana po popreénom presjeku ), na€in obrade
tkanine (predenje, pletenje ili tkanje, bijeljenje, bojenje, dorada i procesi susenja) te
fizikalno-kemijska svojstva vlakana. Postotak razliCitih komponenti u strukturi materijala

igra glavnu ulogu u oslobadanju Cestica mikrovlakana u procesu pranja. Tkanine izradene
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od 100% sintetitkog materijala ili mijeSavine sintetiCkih i prirodnih materijala oslobadaju
viSe Cestica mikroplastike u odnosu na prirodna. SintetiCka viakna nemaju prirodni uvoj ili
nabor. Prilikom procesa pranja mali fragmenti vlakana formirani u predi oslobadaju se iz
glavnih vlakana kao posljedica mehani¢kog optereCenja na slabe interakcije vlakno-
vlakno. Struktura tekstilnog materijala snazno utje€e na formiranje €estica mikrovalakana.
Primjerice, flis uslijed otvorene strukture petlji ili izboCenih vlakna na povrSini tkanine
oslobada znacajno viSe mikrovlakana od glatkih tkanina. Takoder, tkanine izradene od
kontinuiranih filamentnih vlakana ispustaju manje mikrovalakana od tkanina izradenih od

kratkorezanih vlakana [20,27]. .

Parametri poput upredenosti prede, Cvrstoca, krutost i mekoca materijala igraju klju¢nu
ulogu u otpustanju Cestica mikrovlakana. Utvdeno je i da tkani poliesterski materijal
otpusta viSe Cestica mikroplastike u odnosu na pleteni poliesterski materijal. Za tkaninu
je karakteristi¢na kruta struktura, $to ima za posljedicu puno vec¢e povrSinsko pucanje u
usporedbi s pletivom, koji posjeduje odreden stupanj elesti¢nosti u svojoj strukturi. Osim
toga, preda koriStena kod pletenih poliesterskih tkanina posjeduje manju dlakavosti u
usporedbi s tkanom tkaninom, §to je rezultat manje ujednacenosti duljine vlakana u
pamucnoj predi. Za poliesterski i viskozni rajon, staticki naboj i kohezija izmedu vlakana
u strukturi prede su vrlo visoki. Osim toga, niska mokra ¢vrsto¢a viskoznog rajona

uzrokuje vece stvaranje fragmenata vlakana [20,27]. .

Takoder, stara odjeCa pokazuje veéu stopu fragmenatcije u odnosu na novu odjecu.
Mehanicka struktura vlakana s vr.emenom se pogorSava zbog utjecaja razlicitih fizikalno-
kemijskih ¢imbenika. Izlaganje tkanina suncevoj i toplinskoj energiji ubrzava oksidaciju
vlakana, a time i njihovu postupnu degradaciju. Vazno je napomenuti da kemijski procesi
poput izbjeljivanja, bojadisanja i zavrSne obrade takoder utjeCu na otpustanje Cestica
mikroplastike [20,27]. .

2.5.1.Smanjenje otpustanja Cestica mikroplastike iz tekstilnih materijala

Za smanjenje stope otpustanja Cestica mikroplastike iz tekstila, potrebno je uvesti

promjene u razli€ite faze njihove prozvodnje i potroSnje. To uklju€uje promjenu u samom
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dizajnu tekstila u svrhu smanjenja linjanja noSenja i pranja. Alternativnho rjeSenje je
proizvodnja i upotreba tekstila od prirodnih vlakana. Glavni nedostatak uporabe prirodnih
vlakana je u tome Sto se ona takoder fragmentiraju, a brza biorazgradnja prirodnih
vlakana moZze dovesti do oslobadanja kemikalija i aditiva, koji pokazuju Stetne ucinke za
okolis [1, 27].

Zatim pretpranje u proizvodnom pogonu omogucilo bi sakupljanje i ispravnu obradu
vecine oslobodenih Cestica mikroplastike s obzirom da sintetiCke tkanine imaju tendenciju
oslobadanja najvece koli€¢ine mikroplastike u prvih 5-10 pranja. Takoder, potrebno je
uvesti i redizajn perilica s ugradenim filterima za hvatanje Cestica mikroplastike. Na trzistu
je moguce pronaci dvije vrste takvih filtera (Slika 12.). Prvu vrsta podrazumijeva ru¢no
umetanje samog filtra u bubanj perilica (kuglice za rublije i vrecice: Cora Ball,
Guppyfrienda, Fourth Element). Druga vrsta filtra se postavlja na odvodnu cijev perilice

za filtriranje efluenta poput XFiltra [3].

utitascasizcn A TZAW OADIM 190T2

Slika 12. Prikaz vrste filtera prisutnih na trzistu [28,29,30].

Odgovarajuce prikupljanje i gospodarenije tekstilnim otpadom trebali bi sprijeciti odlaganje
tekstila na otvorenim odlagalistima. lako je u€inak upotrebe recikliranih vlakana u tekstilu
joS uvijek nejasan, recikliranjem se smanjuje utjecaj proizvodnje i potrosnje tekstila na
okolis. Naime, proces reciklaze otpada, koji Cesto ukljuCuje usitnjavanje i spaljivanje
plastike, oslobada odredenu koli¢inu mikroplastika. Nadalje, priprema starog artikla za
ponovnu upotrebu zahtijeva manje resursa od proizvodnje novog. Brza moda jedan je od

glavnih izvora stvaranja Cestica mikroplastike, jer obicno takvi odjevni predmeti sadrze
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visoki udio sintetiCkih materijala i ujedno su skloni brzo brzom troSenju. Postupno ukidanje
brze mode i poticanje potroSaca na duze koriStenje i ponovnu upotrebu odjece imala bi
sveukupnu korist na smanjenje oslobadanja mikrovlakana, $to bi u konacnici povoljno

utjecalo na okolis [1].

Isto tako, kao opcija se razmatra oznaCavanje proizvoda prema njihovoj razini
oslobadanja mikroplastike. Medutim, uspostavljanje maksimalne moguce vrijednosti za
oslobadanje vlakana tijekom pranja ucinilo bi proizvode s niskom stopom otpustanja
Cestica standardom u proizvodniji tekstilnih materijala. Naravno, odredivanje vrijednosti
praga zahtijeva razvoj standardnih metoda za testiranje koli€ine otpuStenih Cestica
mikrovlakana s materijala prije ulaska na trziSte. Medutim tada postoji rizik da odredene

vrste tkanina ne bi zadovoljavale propisane zahtjeve, $to bi dovelo do njihove zabrane

[1].
2.6. Obrada otpadnih voda

Buduci da su proizvodna postrojenja povezana sa sustavima za prociS¢avanje otpadnih
voda, Cestice mikroplastike ispustene u procesne vode zavr$avaju u sustavu za obradu
otpadnih voda. Unato€ tome Sto se vecina Cestica mikroplastike zadrzava u procesu
proCiS¢avanja otpadnih voda, odredena koli€ina Cestica mikroplastike se joS uvijek
ispusta u otpadne vode. To se dogada iz razloga Sto tekstilna industrija generira veliku
koli€¢inu otpadnih voda. Valja napomenuti da mnogi lokaliteti dillem svijeta nemaju
nikakavu obradu ili samo primarni stupanj obrade. Osim toga, velike koli¢ine oborina

mogu dovesti do toga da otpadne vode potpuno zaobidu procis¢avanje [1].

Trenutno ne postoji niti jedna adekvatna metoda za tretman industrijskih otpadnih voda,
uglavnom zbog njezine slozene prirode. lako tehnologije prociS¢avanja otpadnih nisu
posebno dizajnirane za uklanjanje mikroplastike, ovisno o koriStenoj tehnologiji stope
zadrzavanja Cestica mikroplastike mogu premasiti 90%. Svaka obrada ima svoje vlastite
prednosti i nedostatke u smislu razine ulaganja, troSkova poslovanja, ucinkovitosti,

izvedivosti i utjecaja na okolis [31].

Postrojenja za prociS€avanje temelje se na obradi otpadnih voda u tri stupnja: primarni,

sekundarni i tercijarni stupanj (Tablica 1.). U€inkovitost zadrzavanja mikrovlakana u
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procesu procis¢avanja otpadnih voda u prosjeku je 72% za primarno, 88% za sekundarno

i 94% za tercijarnu obradu.

Tablica 1. Koraci za prociS¢avanje otpadnih voda pri uklanjanju mirkoplastike.

Perliminarna i primarna

Sekundarna obrada Tercijarna obrada
obrada

Fiziklano-kemijska i bioloska

Fizikalno-kemijska obrada
obrada

Fizikalno-kemijska obrada

Uklanjanje krutih ¢estica Uklanjanje organskih tvari Filtracija; dezinfekcija

UcCinkovitost uklanjanja:

UcCinkovitost uklanjanja: 72% UcCinkovitost uklanjanja: 88% 94%

Prethodno primarnom stupnju potrebno je provesti preliminarni stupanj obrade
Preliminarni stupanj obrade nastoji ukloniti krute tvari (veliki komadi plastike, drvo, trava,
liSCe) kako bi se sprijeCilo oste¢enje sustava za prociS¢avanje. Nadalje, potrebno je
izjednaciti sastav otpadnih voda u spremniku za egalizaciju. Nakon prethodnog stupnja
obrade slijedi primarni stupanj obrade gdje se razli€itim fizikalno-kemijskim postupcima
uklanjaju &estice vece gustoce (pahuljaste, zrnaste i plivajuée &estice). Cestice se taloze
u primarnom talozniku ili dodatkom flokulatna nakon &ega se prirodnim isplivavanjem na
povrSinu uklanjaju iz sustava. Operacijama sekundarne obrade nastoje se ukloniti
biorazgradiva organska zagadivala. Provodi se u dva aeracijska bazena uz konstantan
protok kisika kako bi se osigurali optimalni uvjeti za odvijanje biokemijskih procesa. Nakon
bioloSke obrade voda se prevodi u sekundarnu taloznicu i mjerni uredaj. Mjerni uredaj
odreduje zadovoljava li voda dopustene kriterije za ispuStanje u gradsku kanalizaciju.
Budu¢i da se uklanjanju Cvrste suspendirane tvari iz otpadnih voda, primarna i

sekundarna obrada rezultiraju smanjenjem KPK i BPKs vrijednosti [31].

Tercijarna obrada se sastoji se od razliitih sustava filtracije: bioloSki, gravitacijski,
ultrafiltracijski filter te tehnologija reverzne osmoze. Takoder, provodi se i dezinfekcija sa
ciliem sprjeCavanja Sirenja epidemije vodom. Postupcima dezinfekcije uklanjaju se
iskljucivo patogeni mikroorganizmi, a najCesSce se koriste jaka oksidacijska sredstva poput
elementarnog klora Cl2, natrijeva hipoklorita NaClO, ozona Os i klorova dioksida CIlO2
[32].
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Trenutno se istrazuju alternativne metode uklanjanja mikroplastike, poput disk filtera,
brzog pjeS€anog filtera, adsorpcije na nekonvencionalne krute tvari, flotacije otopljenog
zraka, biosorpcije te nandfiltracije. Ovakve metode bi mogle pokazati vecu efikasnost u

pro€iS¢avanju u odnosu na konvencionalne metode [31].

Vazno je napomenuti da vecina Cestica mikroplastike uklonjenih iz otpadnih voda
zavrSava u kanalizacijskom mulju, koje se koristi na poljoprivrednim poljima, lokacijama
za melioraciju ili se prodaje izravno potroSaCima za koriStenje u vrtovima i uredenju
okoliSa. Metode obrade ukljuCuju odlaganje, spaljivanje i kompostiranje kanalizacijskog
mulja. lako bi procesi spaljivanja trebali u potpunosti unistiti plasticni materijal, dio
mikroplastike zaostaje u pepelu, Sto ga cini potencijalnim izvorom za ispustanje
mikroplastike u okoliS. Inovativha rjeSenja za obradu mulja temelje se na regeneraciji
hranjivih tvari. Primjerice, termickom obradom kanalizacijskog mulja unistava se plastika,
proizvodi se energija i obnavljaju hranjive tvari u pepelu, koje se onda koristi u gnojivima
[1, 31].

2.7 Metode karakterizacije mikroplastike

S obzirom da se Cestice mikroplastike razlikuju po kemijskom sastavu, veli€ini, gustoci i
obliku, jedinstvena metoda za njihovu analizu ne postoji. Bitno je naglasiti da prilikom
uzorkovanja treba osigurati reprezentativnost uzorka izbjegavajuéi kontaminaciju
Cesticama mikroplastike iz drugih izvora poput zraka. Postoji moguénost da pod utjecajem
razli¢itih okoliSnih uvjeta dolazi do promjene fizikalnih-kemijskih svojstva Cestica
mikroplastike (boja, morfoloSka povrSina, kristalna struktura, veliina Cestica i gustoca),

Sto utjeCe na rezultate same analize [32].

Cestice mikroplastike mogu se okarakterizirati fizikalno-kemijskim metodama. Metode
koristene u analizi Cestica mikroplastike nisu sveobuhvatne, odnosno svaka pojedina
metoda ima neke prednosti u odnosu na druge. Medutim, za temeljitu analizu se
primijenjuje kombinacija viSe razliCitih metoda. Fizikalna karakterizacija odnosi se na
odredivanije fizikalnih svojstva mikroplastile poput boje, oblika, i veli€ine Cestica. Kemijska

karakterizacija temelji se na odredivanju sastava Cestica mikroplastike uporabom
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instrumentnih  metoda analize poput infracrvene spektroskopije s Furierovom
transformacijom (FTIR), Ramanovog spektrofotometra, skeniraju¢eg elektronskog
mikroskopa (SEM), uredaja za tekucinsku kromatografiju visoke djelotvornosti (HPLC) te
uredaja za plinsku kromatografiju spregnutu s spektrometrijdkom masa (GC/MS) [8, 31,
33].

1.2.1.Mikroskopske metode

Vizualna identifikacija polariziranim svjetlosnim mikroskopom koristi se za fiziCku
karakterizaciju &estica mikroplastike. Cestice mikrplastike vizualno se razlikuju od drugih
Cestica slicne veli€ine i oblika (glina, alge). Golim okom moguce je identificirati Cestice
mikroplastike, dok se vece Cestice (1 do 5 mm) mogu i analizirati. Analiza manijih Cestica
zahtijeva primjenu mikroskopa, no manje i neprozirne Cestice nece biti uocljive. lako,
vizualni pristup pruza informacije o brojnosti i veli€ini, u praksi se koriste pouzdanije

tehnike za identifikaciju ¢estica mikroplastike [9].

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (engl. Scanning Elecron Microscopy, SEM) koristi
se za odredivanje veliCine, oblika i teksture povrSine Cestica mikroplastike, kao i za
identifikaciju biofilma stvorenog na povrsini Cestica mikroplastike. SEM se odlikuje velikim
povecanjem i visokom rezolucijom €ime se dobiva izvrstan uvid u povrSinu mikroplastike,
a time i precizniju identifikaciju. Uzorci za SEM analizu moraju biti u ¢vrstom stanju,
neradioaktivni, nemagnetni, ne smiju sadrzavati vlagu, moraju imati stabilan sastav i
potrebno ih je naslojiti u visokom vakuumu. Nadalje, skenirajuéa elektronska mikroskopija
spregnuta s energetsko disperzivnom spektroskopijom (SEM-EDS) daje slike Cestica
visoke razlu€ivosti uz elementnu analizu uzorka, S$to omogucava razlikovanje
mikroplastike od anorganskih Cestica. Takoder, identifikacija elemenata u tragovima

ukazuje na prisutnost aditiva ili teSkim metala adsorbiranih na povrsini mikroplastike [9].
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1.2.1.Spektroskopske metode

Infracrvena spektroskopija najceSce je koriStena metoda za analizu Cestica mikroplastike,
a temelji se na interakciji tvari i elektromagnetskog zraCenja u infracrvenom dijelu spektra.
Apsorpcijom IR zraCenja potiCu se prijelazi izmedu vibracijskih i rotacijskih stanja
molekule, pri ¢emu molekula apsorbira zraCenje to€no odredene energije. IR spektri
snimaju se pomocu IR spektrometra s Fourierovim transformacijama (FT-IR

spektrometri), a rezultat je vibracijski spektra karakteristiCan za svaku molekulu [9].

U svrhu karakterizacije uzorka analiza se provodi u srednjem infracrvenom podrucju (A =
4000-400 cm™) s naglaskom na podrucje izmedu 4000 i 1100 cm™ u kojem se javljaju
karakteristiCke vrpce vibracija funkcijskih skupina. Karakteristi¢ne vibracijske vrpce za

naj¢esc¢e polimere prikazane su u Tablici 2.

Tablica 2. Prikaz karakteristi¢nih vibracijskih vrpci najéescée koristenih polimera u tekstilnoj industriji [9].

Polimer Funkcijska skupina /cm-1
simetri¢no istezanje CH: 2918; 2850
antisimetri¢no istezanje CH:z 2919
deformacija CH2 1473; 1463
PE simetri¢no istezanje CHs 1377
klaéenje CH2 1366; 1351; 1176
uvijanje CH:z 1050
zibanje CH: 731-720
antisimetri¢no istezanje CH:z 2919
antisimetri¢no istezanje CHs 2951
simetri¢no istezanje CHs 2868
simetri¢no istezanje CH: 2837
strizenje CH: 1458
simetri¢na deformacija CHs, kla¢enje CH: 1377
deformacija CH, uvijanje CHz, zibanje CHs 1256
uvijanje CHy, istezanje C-C, deformacija C-H 1220
PP deformacija CH, zibanje CHps, istezanje C-C 1168
istezanje C-C, zibanje CHs, kla¢enje CH2, uvijanje CH, deformacija CH 1104
istezanje C-CHzs, istezanje C-C, deformacija CH 1045
zibanje CHgs, klaéenje CHs, deformacija CH 998
zibanje CHg, istezanje C-C 941
zibanje CHs 937
zibanje CHs, zibanje CH:, deformacija CH 899
zibanje CHg, istezanje C-CHs 841
zibanje CHg, istezanje C-C, istezanje C-CH 809
zibanje CH> 730; 720
antisimetri¢no istezanje CH: 2904
simetri€no istezanje CH: 2837
PVC klacenje CH> 1354
deformacija CH 1333; 1254; 1243
istezanje C-C 1099
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zibanje CH: 970; 957

istezanje C-ClI 603
antisimetri¢no istezanje CH:> 2969

istezanje C=0 1740-1710
deformacija CH2 1470

klacenje CH:2 1370-1340
antisimetri¢no istezanje C-C-O vezanog za aromatski prsten 1250
PET istezanje C-O 1260
istezanje C-O-C 1100
deformacija u ravnini CH aromatskog prstena 1019

deformacija oksi-metilenske skupine 973-898

deformacija izvan ravnine CH aromatskog prstena 875
zibanje C-0O, deformacija C-O 795
klacenje u fazi CH aromatskog prstena 730
antisimetri¢no istezanje CH2 2924
simetri¢no istezanje CH: 2850
PS deformacija CH2 1451
istezanje CH aromatskog prstena 3024

istezanje aromatskog prstena 1604; 1492
deformacija CH aromatskog prstena 1027

FTIR spektroskopijom analiziraju se strukturne promjene polimera uslijed razgradnje
plasticnih materijala na nacin da se prati pojava, odnosno gubitak vrpci pojedinih
funkcijskih skupina. Nedostatak FTIR analize je u tome Sto moze doci do preklapanja
vibracijskih vrpci organskih i anorganskih necCistoCa s vrpcama polimera $to
onemogucéava preciznu karakterizaciju polimera. Sukladno tome, uzorke je potrebno
obraditi prethodno analizi. Primjerice, potrebno je ukloniti vlagu, koja uzrokuje dodatne
smetranje pri analizi spektra. lako se transmisijska tehnika naj¢esce koristi u snimanju IR
spektara, sve se viSe koristi tehnika priguSene totalne refleksije (engl. attenuated total
reflectance, ATR). ATR tehnika ne zahtjeva posebnu pripravu uzorka za mjerenje, a
posebno je pogodna za debele i netransparentne uzorke koji jako apsorbiraju zraCenje.
Takoder, prikladna za analizu nesto vecih Cestica (>500 um), a uspjesno se primijenjuje
za identifikaciju Cestica u povrsinskim vodama i sedimentima. Medutim, ova tehnika se
ne moze koristiti u identifikaciji malih uzoraka i konveksnih ¢estica. Upravo se za analizu
malih uzoraka (<100 um) koristi kombinacija FTIR spektrometra s mikroskopom (u-FTIR).
Kao rezultat kombinacije IR spektroskopije i opticke mikroskopije dobiva se kemijska
slika, koja predstavlja prostornu raspodjelu kemijskih sastojaka u uzorku. Stoga se ova
tehnika moze primijeniti za identifikaciju Cestica mikroplastike prisutnih na membranskim
filterima [9,31].
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Za razliku od IR spektroskopije koja se temelji na apsorpciji IR zratenja, Ramanova
spektroskopija se temelji na rasprSenju monokromatskog UV, Vis ili NIR zracCenja.
Intenzitet Ramanovog rasprSenja direktno ovisi o frakvenciji upadnog zraCenja i o
polarizabilnosti molekule. Stoga ova metoda omoguéava mjerenje veliCine Cestica i
raspodjele Cestica manjih od 1 ym. IR i Ramanova spektroskopija kao medusobno
komplementarne metode prate isti fenomen (vibracija molekula). Budu¢i da molekula
vode nije Raman aktivna, ova tehnika prikladna je za analizu vodenih uzoraka. Medutim,
moguca je interferencija kod prisutnih organskih spojeva, koji fluoresciraju pobudom

UV/Vis spektralnom podrucju [9,31].

1.1.1.Metode temeljene na kromatografiji

Kromatografske metode spregnute s spektrometrijom masa omogucavaju identifikaciju
strukturnih karakteristika ¢estica mikroplastike, a ujedno pruzaju uvid u prisutne aditive.
Medutim, kromatografske metode ne omogucéavaju morfoloSku karakterizaciju Cestica

mikroplastika zbog ¢ega se kombiniraju s mikroskopskim metodama.

Piroliticka plinska kromatografija spregnuta s spektrometrijom masa (Pyr-GC/MS) je
destruktivna tehnika temeljena na pirolitickoj razgradniji krutog uzroka (m = 5-200 ug) i
analizi produkata razgradnje. Nadalje, termiCka ekstrakcijsko-desorpcijska plinska
kromatografija spregnuta s spektrometrijom masa (TED-GCMS) provodi analizu polimera
i njihovih produkta razgradnje u dva koraka. Prvo se vrSi termogravimetrijska analiza
uzorka nakon €ega slijedi prikupljanje nastalih plinovitih produkta na ¢vrstom adsorberu.
Naposlijetku se analizira adsorbens metodom TED-GCMS. Tekuca kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC) se primijenjuje u svrhu identifikacije Cestica mikroplastike u
vodenim uzorcima. Medutim, Cestice za analizu se moraju prethodno otopiti koriStenjem
organskih otapala. Tetrahidrofuran i heksafluorizopropanol su otapala koja se koriste za
polistiren i polietielnteraftalat, dok ostali polimeri (PE, PP i PVC) se obi¢no analiziraju na
GC-MS [9].
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3. METODOLOGIJA RADA

3.1. Odredivanje ukupne Cvrste tvari (TS)

Ukupnu ¢vrstu tvar (engl. Total Solids, TS) sacinjavaju suspendirane i otopljene Cvrste
tvari u uzorku, koje mogu biti organskog ili anorganskog porijekla. Uzorke je potrebno
Cuvati na tamnom i hladnom mjestu (t = 4+1 °C). Analiza se provodi najkasnije tjedan
dana nakon uzorkovanja, a uzorak se prethodno potrebno temperirani na sobnu
temperaturu. Vidljivo plutajuce Cestice, aglomerate i nehomogene materijale (npr. liSce,
masti, ulja) potrebno je prethodno ukloniti iz uzorka ukoliko ih nije potrebno ukljuciti u
konacni rezultat [35].

Ukupna ¢vrsta tvar odreduje isparavanjem uzorka vode na vodenoj kupelji i susenjem pri
temperaturi od 105 °C do konstantne mase. Masa suhe tvari se smatra konstantnom
ukoliko je nakon slijedecih pola sata suSenja razlika u masi manja od 0,5 % ili manja od
2 mg u odnosu na prethodno izvaganu vrijednost. U protivnom se postupak su$enja,
hladenja i vaganja ponavlja do postizanja konstantne mase [34].

Temeljem slijedecCe jednadzbe se raCuna koncentracija ukupne Cvrste tvari:

pre = 0 41000 (mg dm?) 1)
™ Vuz
Mp= My-m, (2

Gdje je:

pTps — koncentracija ukupno otopljenih krutina; mg/dm3; mg/I
mMp — masa suhe tvari; mg

Ma — masa prazne porculanske zdjelice; mg

mb - masa porculanske zdjelice sa suhom tvari; mg

Vuz - volumen uzorka uzetog za susenje; dm?; |

Kod prevelikog ostatka u porculanskoj zdjelici za isparavanje potrebno je smanijiti koli¢inu
uzorka tako da isparni ostatak ne bude veci od 200 mg. Nasuprot, moZze se stvoriti ,korica“

Sto Ce zahtijevati dulje vrijeme susSenja [34].
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3.2. Odredivanje ukupne otopljene tvari (TDS)

Ukupna otopljena Cvrsta tvar tvar (engl. Total Dissolved Solids, TDS) predstavlja masu
otopljenih tvari po jedinici volumena vode preostale nakon specificnih postupaka filtracije
i suSenja. Otopljene krute tvari uglavnom su anorganske specije (kationi: K*, Mg?*, Ca?*,
anioni: COs?, SO4%, CI,...) poput kationa kalcija, magnezija, kalija te anioni karbonata,
sulfata, klorida i itd.

Koli€¢ina ukupne otopljene Cvrste tvari u vodi odreduje se postupkom membranske
filtracije. Nakon provedene filtracije, provodi se postupak isparavanja eluata i suSenje pri
temperaturi od 105 °C do konstantne mase [35].

Temeljem slijedece jednadzZbe se raCuna koncentracija ukupno otopljenih krutina:

oo =D 41000 (mg dm™3) 3)
TDS VUZ.
Mp= My-M, (4)

Gdje je:

ptos — koncentracija ukupno otopljenih krutina; mg/dm3; mg/l
mp — masa suhe tvari; mg

Ma — masa prazne porculanske zdjelice; mg

mb - masa porculanske zdjelice sa suhom tvari; mg

Vuz - volumen filtrata uzetog za su$enje; dm?;

3.3. Ukupna suspendirana tvar (TSS)

Ukupni sadrzaj suspendirane tvari predstavlja svu zadrzanu krutu tvar nakon provedene
membranske filtracije. Suspendirana tvar ukljuuje sve Cestice veée od 0,45 uym. Vecina
suspendiranih tvari sastoji se od anorganskih soli, iako organske tvari, bakterije i alge
doprinose ukupnoj koncentraciji krutih tvari (mutno¢a, mulj, Zeljezo, mangan, arsen,
humusne tvari, nitrati...). Donja granica odredivanja suspendirane tvari u vodama je 2,0
mg dm3,

Koli¢ina ukupne suspendirane tvari se odreduje postupkom membranske filtracije pri
snizenom tlaku. Nakon provedene filtracije i postupka susenja pri temperaturi od 105+2

26



°C odreduje se masa tvari zaostalih na filteru [36]. Ukupni sadrzaj suspendirane tvari,

TSS dobiva se pomocu slijedece jednadzbe te se izrazava u mg dm-3;

Prss =7=*1000 (mg dm™) (5)

gdje je: prss - ukupna suspendirana tvar
mz1 - masa membranskog filtra prije filtracije
mz - masa membranskog filtra nakon filtracije

V - volumen profiltriranog uzorka

3.4. Odredivanje pH vrijednosti
pH vrijednost je mjerna jedinica kojom se definira stupanj kiselosti odredene otopine, a

predstavlja negativni logaritam aktivnosti vodikovog iona H+:

pH = —log [a(H")]

pH skala poprima vrijednosti u rasponu od 0 do 14. Jedinice se kre¢u na skali od 0 do 14.
Vrijednost 7 na pH skali predstavlja neutralno podrucje. Sve vrijednosti vece od 7
oznacavaju da se radi o bazi¢noj otopini, dok one manje od 7 oznaCavaju kiselu otopinu
[37,38].

pH vrijednost otopine odreduje se potenciometrijskom metodom, odnosno odnosno
mjerenjem elektromotivnosti ¢lanka sastavljenog od referentne elektrode i indikatorske
(radne) elektrode. Kao radna elektroda koristi se staklena elektroda, dok je referentna
elektroda obi¢no kalomelova elektroda. U prirodnim vodama pH vrijednost regulira
karbonatno-bikarbonatnu ravnotezu, a krece se u rasponu od 4,5 do 8,5. Na pH vrijednost
voda utjeCe prisutnost humusnih tvari i anorganskih soli, koje u doticaju s vodenim
medijem hidroliziraju. Zato je potrebna neutralizacija voda prije ispustanja u prirodne
prijamnike. Odredivanje pH vrijednosti otopine radi se na mjestu uzimanja uzorka, ili se

uzorak drzi se u potpuno napunjenoj i dobro zatvorenoj boci od plastike ili stakla. Na taj
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nacin moguce je sprijeCiti promjene sastava, a naro€ito sadrzaj ugljik(IV)-oksida zbog
kemijskih, fiziklanih ili bioloskih procesa [34].

3.5. Odredivanje elektricne provodnosti
Mjerenjem elektricne provodnosti odreduje se sadrzaj iona u vodi, odnosno Cistoca vode
ali ne nuzno i zagadenje. Elektricna provodnost k / S m* (konduktivnost) definira se kao
elektriCna vodljivost G/S po jedinici duljine. Kemijski Cista voda ima elektricnu provodnost
od oko 5 x 10 S cm™ [34].

U otopinama elektrolita pokretljive nabijene Cestice (ioni) vode elektricnu struju.
Vodljivost elektrolita mjeri se pomoc¢u konduktometrijske c¢elije. Izmedu dviju uronjenih
metalnih elektroda pod utjecajem elektricnog napona dolazi do uspostavljanja elektricnog
polja. loni se pod utjecajem elektricnog polja ubrzavaju i gibaju prema elektrodama
suprotnog predzanaka naboja i na taj nacin provode elektriCnu struju.

Provodnost otopine ovisi o koncentraciji prisutnih iona, a u koncentracijskom podrucju od
10° do 10! mol dm= provodnost otopine linearno raste s koncentracijom elektrolita.
Nadalje, u prisutnosti otopljenih soli dolazi do naglog povecanja provodnosti vode, zbog
Cega su konduktometrijski uredaji sastavni dio laboratorijskih i industrijskih uredaja za

deionizaciju vode, koja se provodi pomocu ionskih izmjenjivaca [34].

3.6. Odredivanje mutnoce turbidimetrijski

Turbidimetrijsko odredivanje mutnoée odnosi se na opticko odredivanje bistrine vodenih
uzoraka, a koristi se kao jedan od pokazatelja kvalitete vode. Prisutnost neotopljenih
krutih tvari smanjuje bistrinu vode stvaranjem neprozirnog, mutnog ili ¢ak blatnjavog
izgleda. Ona se odreduje u pitkim, povrSinskim, podzemnim, otpadnim vodama i eluatima
otpada i u moru u rasponu od 0,05 - 4000 jedinica nefelometrijske mutnoce
(engl.Nephelometric Turbidity Unit, NTU).

Ispitivani uzorci prikupljaju se u staklenim posudama. Analiza se vrSi odmah nakon
uzrokovanija ili se uzorci pohranjuju u tamnom i hladnom prostoru (0-8 °C) u vremenskom
periodu ne duzem od 72 h. Naj¢es¢ée nije potrebna posebna priprema uzorka prethodna
provedenoj analiti. Medutim, uzroci mutnoée veca od 4000 NTU-a razrjeduju se u filtratu

istog uzorka profiltriranog preko staklenog Whatman/Munktell GF/C 47mm filtera.
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Uzorak vode predstavlja homogeni sustav u kojemu prisutne otopljene tvari apsorbiraju
elektromagentsko zraCenje dovodeéi do smanjenja inteziteta propustenog
elektromagnetskog zraCenja. Medutim, prisutnost neotopljenih tvari uzrokuje dodatno
smanjenje intenziteta ulaznog zracenja uslijed nejednolikog rasprsSenja zraCenja na
prisutnim Cesticama. Instrument kojim se odreduje mutno¢a vodenog uzroka naziva se
turbidimeter (Slika 13), koji se prethodno kalibrira pomoéu certificiranog referentnog
materijala. Elektromagnetsko zraCenje prolazi kroz uzorak, a relativni intenzitet raspada
svjetlosti se mjeri pomocu foto-detektora. Intenzitet difuzijskog zraCenja ovisi o valnoj
duljini upadnog zraCenja, kuta mijerenja, oblika, optiCkih karakteristika i veliCine

suspendiranih tvari u vodi [34].

detektor detektor
ko 90 unaprjednog
rasprienja

detektor unazadnog — ;

rasprienja [
1
1
1 S
- i ’
N T #
x. T "
— i
P bl b +D:
LEDY izvar | ,_T"_ “.____.__.
svjetlost —T1 Kiveta < detektor
. c transmutirane
era uzorkom zrake

Slika 13. Shematski prikaz turbidimetra [37].

3.7. Odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK vrijednost)

Kemijska potro$nja kisika je indirektna mjera za sadrzaj zagadivala u otpadnim vodama,
a predstavlja masenu koncentraciju kisika potrebnu za oksidaciju organskih tvari po litri
otpadne vode. KPK vrijednost pokazuje koli€inu svih prisutnih organskih tvari neovisno
radili se anorganskim spojevima (mineralne soli, sulfidi, soli metala nize valencije) ili
tvarima bioloSkog podrijetla [34, 39, 40].

Organska zagadivala oksidiraju se u prisutnosti kalijeva dikromata K2Cr207 kao jakog
oksidansa pri temperaturi od 140 °C u sumporno kiselom mediju uz Ag2SO4 kao
katalizator za oksidaciju alifatskih spojeva te HgSO4 za kompleksiranje ClI- iona.
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Crb* oksidira organsku tvar prema slijedecoj reakciji:
Cr,0% + CyHyO5 + 6e + 14H" = 2Cr** + 7H,0 + CO, + H,0 1)
Digestija smjese oksidansa, katalizatora i uzorka vode provodi se 2 h.

Titrimetrijskom metodom odreduje se koli¢ina neizreagiranog dikromatnog iona s

vodenom otopinom Fe (lIl) iona uz Ferroin kao redoks indikator:

Cr,0% + 6Fe®"+ 14H* = 2Cr* + 6Fe® + 7H,0 (2)
Koli¢ina neizreagiranog dikromata ekvivalentna je koli€ini kisika utroSenog za oksidaciju
organske tvari. Postupak odredivanja preostalog dikromata najCeSc¢e se odreduje
fotometrijski upotrebom malih zatvorenih kiveta, Sto je daleko sigurnija i prakticnija

metoda [35, 40].

Moguce interferencije mogu stvarati kloridni ioni, koji se takoder oksidiraju bikromatom

prema reakciji:

6CI (aq) + Cr207 )+ 14H" ag) = 3Cla) + 2Cr*" o) + 7H,0 3

Ukoliko su kloridni ioni prisutni u viskim koncentracijama uklanjanju se dodatkom Zivinog

(1) sulfata HgSO4 pri ¢emu dolazi do taloZenja Zivina (I1) klorida HgClz:

HgSO, o+ 2C1"(aq) — HgCl,  + SOZ (4)

4(s)
Kloridi se mogu ukloniti i dodatkom otopine srebrovih iona:

Ag” o+ Cl"ag— AgCl, ()
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4. EKSPERIMENTALNI DIO
4.1. Kemikalije i uzorci

e destilirana voda

e voda za ljudsku potrosnju

e CO/ PES tkanina mjeSanog sastava (pamucna celuloza (60%) i sintetski polimer

poliestera (40%)) povrSinske mase ma = 270 g m?, gustoc¢e 14 niticm™* u

smjeru osnove i potke, vez krep

o standardni deterdzent ECE A - nefosfatni deterdzent bez opti¢kog bjelila — SDC

Enterprises Limited, Velika Britanija, slijedeceg sastava:

Tablica 3. Sastav standardnog deterdzenta ECE A

Sastojak w (%)
Linearni natrijev alkilbenzensulfonat prosjeéne duljine lanca 11,5 9,7
Etoksilirani masni alkohol, C 12-18 (7EO) 52
Natrijev sapun (C 12-17: 46 %, C 18-20: 54%) 3,6
Antipjeni¢ (DC2-4248S) 4,5
Natrijev alumosilikat (Zeolit 4A) 32,5
Natrijev karbonat 11,8
Natrijeva sol kopolimera akrilne i maleinske kiseline (Sokalan CP5) 52
Natrijev silikat (SiO;:Na,O = 3,3:1) 3,4
Karboksimetilceluloza 1,3
Dietilen triamin penta (metilen fosfonska kiselina), DTPMPA Na 0,8
Natrijev sulfat 9,8
Voda 12,2
z 100

e Certificirani referentni materijal, STABLCAL® Stabilizirani standard formazina (0

NTU — 7500 NTU), Hach

31



o Referentnim standardima Gelex® Secondary Turbidity Standards (GSTS),
Hach

Certificirane puferske otopine pH = 4,01, pH = 7,00 i pH = 9,21, Mettler Toledo

Standardna otopina za provjeru elektrovodljivosti, k = 1413 uS cm, BHD
Prolabo

COD Call Test C4/25 koji u svom sastavu sadrzi sumpornu kiselinu (H2SOa),
kalijev dikromat (K2Cr204), Zivin (Il) sulfat (HgSOa4)

1.1. Laboratorijski pribor

Erlenmeyerove tikvice

pipete (V = 20 cm?, 50 cm?)

menzure (V = 100 cm3)

porculanske zdjelice za isparavanje i suSenje, 90 mm, kapacitet 100 cm?
eksikator sa sredstvom za suSenje s bojom za detekciju vlage

Petrijeve zdjelice

filtri od staklenih valakna, 8 45 mm, veli¢ina pora 0,7 ym, Ahlstrom Munksjo
Munktell, Njemacka

laboratorijska klijesta

metalna pinceta

Turbidimetrijske kivete, Hach

KPK kivete s plasti¢nim zatvaracem, d 16 mm, RK 14/25, WTW

stalak za kivete

termometar

automatska/mehanicka pipeta, 1-5 ml

metalne posude za uzorke (Rotawash), 550 ml

staklene ¢ase razliditih volumena

Uredaji i aparature

Ultrazvu&ni noz za rezanje tkanine, Sonowave Ultrasonic REXEL TTS 400

Uredaj za membransku filtraciju, Duran
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e SusSionik s moguc¢no$c¢u rada na 103 +3 °C, ST 01/02, Instrumentaria
e Analiticka vaga — AB 204DR, MettlerToledo

e pH metar, CG 842, Schott

e Konduktometar, CG 853, Schott

e Turbidimetar, Hach TL2350

e Dinolite mikroskop

e Termoreaktor CR 2200, WTW

e Fotometar photoLab S6, WTW

e Uredaj za pranje Rotawash, SDL Atlas

4.4. Priprema uzorka

Svitak pamuk/PES tkanine izreZe se ultrazvu¢nim rezacem Sonowave Ultrasonic REXEL
TTS 400 tako da masa uzorka iznosi 37,9 g (norma ISO 105 C06 C25). Prema tablici 4.,
izrezan je po jedan uzorak za svaki postupak pranja: standarni i inovativni postupak
pranja bez i uz dodatak deterdzenta. Glavni razlog koriStenja ultrazvuénog rezaca je sto
se dobiva fiksirani vez, odnosno dolazi do zataljenja rubova tkanine pri ¢emu se

onemogucéava daljnje otpustanje vlakana sa ruba materijala.

Tablica 4. Priprema i ozna€avanje uzoraka

Postupak pranja Oznaka uzorka
Voda — Standardno pranje A-VS
Voda - Inovativno pranje A-VI
Deterdzent — Standardno pranje A-DS
Deterdzent — Inovativno pranje A-DI

4.5. Postupci pranja PAMUK/PES tkanine

U ovom radu uzorci efluenta ispitani su nakon standardnog i inovativhog postupka pranja
PAMUK/PES tkanine u vodovodnoj vodi kao i nakon standardnog i inovativnhog postupka
pranja u suspenziji standardnog deterdzenta ECE A.
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Postupak pranja provodi se u uredaju za pranje Rotawash (Slika 14.) prema normi HRN
EN ISO 6330:2012. Uzorci tkanine podvrgnuti su 10 ciklusa pranja, a nakon svakog
provedenog ciklusa pranja i ispiranja uzima se uzorak vode. Uzorci vode se potom
prikupljaju u staklene boce i transportiraju u laboratorij, gdje se analiza se provodi u
najkraéem mogucéem roku. Uzorci efluenta i filtrata ispituju sa ciliem odredivanja ukupne
Cvrste tvari (TS), ukupne suspendirane tvari (TSS) i ukupne otopljene tvari (TDS) kao i
pH vrijednosti, elektrovodljivosti, mutnoce i KPK vrijednosti. Sva mjerenja provedena su
u triplikatu.

Slika 14. Prikaz uredaja Rotawash

4.5.1.Standardni postupak pranja

Standardni postupak pranja u vodovodnoj vodi provodi se na nacin da se izvagani uzroci
tocno odredene mase (m = 37,9 g) smjeste u kivete i postave u Rotawash uredaj za
pranje. Pranje uzorka provodi se u omjeru kupelji 1:8 u vremenskom periodu od 30
minuta, nakon Sto se postigne temperatura pranja koja iznosi 60 °C. Nakon postupka
pranja, provodi se postupak ispiranja u vodovodnoj vodi u 4 navrata, pri ¢emu omjer
kupelji iznosi 1:7. Naposljetku se voda nakon pranja i ispiranja prikuplja u staklene boce,
a isprani uzorci se suSe na zraku na sobnoj temeperaturi. Postupak pranja u suspenziji
deterdzenta provodi se na jednak nacin s razlikom da se uzorak smjesta u suspenziju s
ECE A deterdZzentom. Suspenzija deterdZenta pripravlja se otapanjem standardnog
detedzenta ECE A u vruc¢oj vodoodnoj vodi (y = 1,25 g dm-3).
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4.5.2. Inovativni postupak pranja

Inovativni postupak pranja u vodovodnoj vodi provodi se na isti naCin kao i kod
standardnog postupka pranja. Nakon provedenog postupka pranja, provodi se postupak
ispiranja uzroka u vodovodnoj vodi u 4 navrata. Postupak ispiranja se razlikuje u odnosu
na standardni postupak u tome Sto se temperatura vode za ispiranje postupno smanjuje
(t=60, 50, 40, 30 °C). Voda nakon pranja i ispiranja se prikuplja u staklene boce, a isprani
uzorci se suse na zraku na sobnoj temeperaturi, kao i kod standardnog pranja. Postupak
pranja u suspenziji deterdZzenta provodi se na jednak nacin s razlikom da se uzorak
smjesta u suspenziju s ECE A deterdZzentom. Suspenzija deterdZenta pripravija se

otapanjem standardnog detedZenta ECE A u vrucoj vodovodnoj vodi (y = 1,25 g dm3).

4.6. Odredivanje ukupne Cvrste tvari (TS) i ukupne otopljene tvari (TDS)

Prethodno odredivanju TS i TDS-a porculanske zdjelice se Zare u mufolnoj peéi pri
temperaturi od 250°C do konstantne mase. Zatim se hlade na sobnu temperaturu i Cuvaju
u eksikatoru do daljnje uporabe.

Prazna, prethodno Zarena i ohladena porculanska zdjelica se izvaZze neposredno prije
upotrebe (ma). Dobro promucékani uzorak vode (Vuz = 120 cm?®) se prenese u prethodno
izvaganu porculansku zdjelicu. Uzorak se polagano uparava na vodenoj kupelji (Slika
15.). Nakon $to veci dio volumena ispari, ostatak uzorka se susi do konstantne mase u
susioniku pri temperaturi od 105 + 2 °C. Zatim slijedi suSenje u eksikatoru do sobne
temperature, a masa porculanske zdjelice sa suhim ostatkom se izvaze na analitickoj vagi

(mp). Sadrzaj ukupnih &vrstih tvari raCuna se prema jednadzama (1) i (2).
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Slika 15. Prikaz vodene kupel;i (lijevo) te suSionika (desno).

Postupak odredivanja ukupne otopljene tvari je isti kao i kod odredivanja ukupne Cvrste
tvari. Medutim, prethodno postupku isparavanja provodi se membranska filtracija uzorka
otpadne vode iz procesa pranja. Dobro promuékani uzorak vode se podvrgne vakuumskoj
filtraciji kroz filter od staklenih vlakana, a alikvot fitrata (Vuz = 70 cm?®) prebaci u
porculansku zdjelicu (Slika 15.). Uzorak se polagano uparava na vodenoj kupelji, a zatim
susi do konstantne mase u susioniku pri temperaturi od 105 + 2 °C. Masa porculanske
zdjelice sa suhim ostatkom se izvaze na analitickoj vagi (mp). Sadrzaj ukupnih ¢vrstih

tvari raCuna se prema jednadzama (3) i (4).

4.7. Odredivanje ukupne suspendirane tvari (TSS)

Prethodno odredivanju TSS-a membranski filtri se suSe susSioniku pri temperaturi od 105
+ 2 °C, a zatim hlade u eksikatoru do sobne temperaturi. Svako daljnje koristenje filtra
provodi se pomocu pincete. Prethodno osuseni i ohladeni filtri vazu se neposredno prije
upotrebe (mz1). Potom se membranski filtar stavlja na uredaj za membransku filtraciju
Duran, a dobro promuckani uzorak vode (Vu: = 120 cm?®) se prenese u uredaj za
membransku filtraciju (Slika 16.). Membranska filtracija se provodi pri snizenom tlaku, a
menzura i filter se ispreu malim volumenom destilirane vode. Nakon provedene filtracije
membranski filtri se suSe u susioniku pri temperaturi od 105 + 2 °C do konstantne mase.

Nakon postupka suSenja posudica sa membranskim filtrom hlade u eksikatoru do sobne
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temperature, a masa filtra izvaze na analitickoj vagi (m2). Sadrzaj ukupne cCvrstih tvari

racuna se prema jednadzbi (5).

Slika 16. Filtrirani ispitivani uzorak .

4.8. Odredivanje pH vrijednosti

Prethodno mjerenju pH vrijednosti otopine potrebno je utvrditi ispravost rada pH metra na
nacin da se u triplikatu odredi pH vrijednost certificirane puferske otopine. Na temelju
izmjerenih vrijednosti izraCuna se srednja vrijednost Cije odstupanje u odnosu na
ceritficirane otopine (pH = 4, 01, 7,00 ili 9,21) mora iznositi maksimalno 0,03. Medutim,
za odstupanja veca od 0,03, provodi se interna kalibracija pH metra s dvije certificirane
puferske otopine (pH =4, 01, 7,00 ili 9,21)

Nakon kalibracije, Cista i suha staklena ¢aSa se napuni ispitivanim uzorkom pri ¢emu
uzorak mora pokrivati vrh pH elektrode. Prije svakog pH mjerenja elektrodu je potrebno
isprati destiliranom vodom i posusiti. Elektroda se potom uranja u ispitivani uzorak te se
odredeno vrileme Ceka da se uredaj stabilizira. Nakon Sto se uredaj stabilizira oCita se

izmjerena pH vrijednost (Slika 17.).
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Slika 17. pH metar.

4.9. Odredivanje elektri¢ne provodiljivosti

Postupak mijerenja elektrovodljivosti se provodi uz pomo¢ konduktometra (Slika 18).
Prethodno mjerenju provodljivosti otopine potrebno je utvrditi ispravost rada uredaja na
nacin da se u triplikatu odredi elektrovodljivost standardne certificirane otopine kalijeva
klorida KCI (c = 0,01 mol dm) ¢ija konduktivnost pri 25 °C iznosi k = 141 mS m* (1410
uS cm?l). Prije svakog konduktometrijskog mjerenja elektrodu je potrebno isprati
destiliranom vodom i posusiti. Elektroda se potom uranja u ispitivani uzorak na nacin da
pokriva senzor te se odredeno vrijeme Ceka da se uredaj stabilizira. Nakon $to se uredaj

stabilizira o€ita se izmjerena elektricna provodnost.

Slika 18. Konduktometar.
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4.10. Odredivanje mutnoce

Odredivanje mutnoce provode se na turbidimetru Hach TL2350 (Slika 19.). Prethodno
odredivanju mutno¢e uzroka provodi se verifikacija uredaja uz pomo¢ Referentnih
standardima Gelex® Secondary Turbidity Standards (GSTS) nazivne vrijednosti 200 NTU
(Tablica 5.). Verifikacija nije valjana kad je o€itanje manje od 1,0 NTU. Nakon verifikacije
svaki uzorak se stavlja u Cistu kivetu do oznake i zatvori. Kiveta se oprezno promucka da
bi se odstranili zaostali mjehuriéi zraka, a zatim se stavlja u kuciSte uredaja na nacin da
se oznaka na instrumentu poravna sa oznakom na kiveti. Na digitalnom zaslonu se potom

oCita vrijednost.

Slika 19. Turbidimetar Hach TL2350

Tablica 5 .Iskazivanje rezultata pri odredivanju mutnoce

NTU ZabiljeZiti do najblize:
0.0-1.0 0,05
1-10 0,1
10-40 1
40-100 5
100-400 10

4.11. Odredivanje KPK vrijednosti

Za odredivanje KPK vrijednosti koristi se metoda sa malim zatvorenim kivetama prema
normi DIN ISO 15705. Unutar kiveta se nalazi oksidacijsko sredstvo COD Cell Test
C4/25, WTW volumena V = 3 cm?, koji sadrzi kalijev dikromat, Zivin (l1) sulfat i sumpornu
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kiselinu. (Slika 20.). U jednom pakiranju nalazi se 25 kiveta sa vec¢ pripremljenim

otopinama za provedu postupka oksidacije.

v

L e (1

N
COD COD Cell Test C4/25
Method: photometric
(contains sulphuric acid, potassium =
: HVFK dichromate. mercury{ll) sulphate) f
* Content CSB-Kiivettentest C412v6 2
<

Locans (enthalt |
cop  28m Quecksilber(ll)-sulfat)

4 25 - 1500 mg/l

l

Slika 20. COD Cell Test C4/25 za provodenje mjerenja KPK vrijednosti

Zatim se pipetira 3 cm?® uzorka u svaku kivetu. Kivete se zacepe, dobro promuckaju i
stave u termoreaktor CR 2200, WTW (Slika 21.), koji je prethodno zagrijan na 148°C.

Reflusksiranje u termoreaktoru se provodi 2 sata.

[

Slika 21. Termoreaktor za provodenje reakcije refluksiranja

Postupak oksidacije organske tvari moze se prikazati slijede¢om kemijskom reakcijom,
gdje kalijev hidrogen ftalat KHF(KCsHsOa4) koji predstavlja organsku tvar, ali se

upotrebljava i kao standard:
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2KC8H5O4( + 10K2Cr207(aq) +41 H2804( — 16C02(g) + 46H20(|) + 10Cf2(804)3(aq) +1 1K2804(aq)

aq) aq)

Nakon zavr§enog procesa oksidacije kivete se ohlade na sobnu temperaturu. Ohladene
KPK kivete potrebno je joS jednom promuckati i pustiti da Cestice istaloZe na dnu. Tada
se svaka kiveta zasebno stavlja u fotometar, mjeri se apsorbancija i oCita KPK vrijednost
(mg dm3) (Slika 22.).

Slika 22. Fotometar photoLab S6, WTW

4.12. Karakterizacija otpuStenih Cestica mikroplastike
4.12.1.Brojanje otpustenih Cestica mikroskopiranjem

Filtracijom efluenta od pranja PAMUK/PES tkanine na staklenom filtru zaostaju otpustene
Cestice vlakana. Zatim se filter papiri se suSe u suSioniku pri 105 + 2 °C, a brojanje
otpusStenih Cestica mikroplastike provodi uz pomo¢ digitalnog mikroskopa Dino Lite (Slika
23). Postupak brojanja zapocinje pokrivanjem filtra sa stakalcem na kojem je naznacena
kruzno iscrtana mreza, dok Dino Lite uredaj prikazuje sliku na racunalu za lakSe brojanje
vlakanaca. Filtre istovremeno ispituju dva ispitivaca sa ciljem dobivanja reprezentativnijeg

rezultata.
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Slika 23. Prikaz Dino Lite uredaja.

4.12.2. Bojadisanije filtarskog kolac¢a

Bojadisanje filtarskog kolaca provedeno je odabranim bojilima: Telon® Blue M-GLW,
DyStar (C. I. Acid Blue 221) i Bezaktiv Brilliantblau V-R spez., Bezema (C.l. Reactive Blue
19, 61200) na nacin da su se filtri uranjali u otopine bojila (w/v = 2%) u vremenskom

period od 15 minuta. Nakon uranjanja uzorci su osuseni na zraku.
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5. REZULTATI | RASPRAVA

Ovaj rad temelji se na provedbi karakterizacije efluenta i separiranih Cestica na filtarskom
kolacu nakon procesa pranja tkanine, koja je u svom sastavu mjeSavina poliestera i
pamuka, sa ciliem dobivanja podataka otpusta li se tokom pranja tekstilija u suspenziji
deterdZenta otpusta veca koliCina Cestica mikroplastike u odnosu na pranje s
vodovodnom vodom. Takoder se pratio utjecaj inovativhog pranja na moguénost

smanjenja otpustanja Cestica mikroplastike u procesu pranja tekstilnog materijala.

U tu svrhu provedeno je 10 ciklusa pranja pamuk/PES tkanine standardnim i inovativhim
postupkom pranja u vodovodnoj vodi kao i 10 ciklusa pranja u suspenziji standardnog
ECE A deterdZenta. Proces pranja proveden je u laboratorijskom uredaju Rotawash kojim
se postizu uvjeti pranja tekstilija bliski onima u perilici rublja, a efluenti od pranja

pamuk/PES tkanine su kompozitno uzorkovani nakon petog i desetog ciklusa pranja.

Sadrzaj Cestica mikroplastike u efluentu nakon procesa pranja procjenjeno je
odredivanjem standardnih fizikalno-kemijskih parametara: ukupna c&vrsta tvar (TS),
ukupna otopljena C¢&vrsta tvar (TDS), ukupna suspendirana tvar, pH vrijednost,
elektrovodljivost i mutnoca te kemijska potrosnja kisika (KPK). Krute Cestice mikroplastike
separirane su metodom membranske filtracije. Budu¢i da gornja granica veli€ine
suspendiranih Cestica mikroplastike iznosi 2 um, upotrebljavani su filtri od staklenih
vlakana veli€ine pora 0,7 ym. Koristen filtar izraden je od staklenih vlakana kako bi se
izbjegle moguce interferencije komponenti polimernih filtara s polimerima iz tekstilnih

materijala. Sve fizikalno kemijske analize provedene su za efluente kao i za filtrate.

Naposlijetku je provedena karakterizacija filtarskog kolaca DinoLite digitalnim
mikroskopom na nacin da su se brojale otpustene Cestice mikroplastike te bojadisanjem
filtara odabranim bojilima (Telon Blue M-GLW specifi¢an za PES komponentu i Bezaktiv

Brilliantblau V-R specifi€an za pamucnu celulozu).
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5.1. Odredivanje TS, TSS i TDS parametara

Tablica 6. Prikaz sadrzaja ukupne ¢vrste tvari (TS) i ukupne suspendirane tvari (TSS) odredene u

efluentima od pranja pamuk/PES tkanine u vodovodnoj vodi.

PES/pamuk STANDARDNO pranje u vodi (1-5) PES/pamuk STANDARDNO pranje u vodi (6-10)

# TS [mg dm3] TSS [mg dm] # TS [mg dm?] TSS [mg dm]
Al_VS 357,50 7,50 Al_VS 369,17 4,17
A2_VS 357,50 * A2_VS 362,50 3,33
A3_VS 359,27 5,00 A3_VS 364,17 3,33

X 358,06 4,44 X 365,28 4,00

S 0,96 3,37 S 3,47 0,48
CV [%] 0,27 75,78 CV [%] 0,95 13,32

PES/pamuk INOVATIVNO pranje u vodi (1-5) PES/pamuk INOVATIVNO pranje u vodi (6-10)

# TS [mg dm] TSS [mg dm3] # TS [mg dm] TSS [mg dm3]
Al VI 353,33 12,5 Al VI 341,67 10,83
A2_VI 360,83 13,33 A2_VI 342,50 11,67
A3_VI 354,17 15 A3 VI 340,83 9,17

X 356,11 13,61 X 341,67 10,56

S 4,11 1,27 S 0,83 1,27
CV [%] 1,15 9,35 CV [%] 0,24 12,06

Tablica 7. Prikaz sadrZaja ukupne otopljene tvari (TDS) odredene u filtratu od pranja pamuk/PES tkanine
u vodovodnoj vodi.

PES/pamuk STANDARDNO pranje u vodi (1-5) PES/pamuk STANDARDNO pranje u vodi (6-10)

# TDS [mg dm?] # TDS [mg dm3]
A4_VS 401,43 A4_VS 427,14
A5_VS 387,14 A5_VS 444,29
A6_VS 370,00 A6_VS 437,14

X 386,19 X 436,00

s 15,74 s 8,61
CV [%] 4,07 CV [%] 1,97

PES/pamuk INOVATIVNO pranje u vodi (1-5) PES/pamuk INOVATIVNO pranje u vodi (6-10)

# TDS [mg dm?] # TDS [mg dm3]
A4 VI 400,00 A4 VI 387,14
A5_VI 408,57 A5_VI 400,00
A6_VI 412,861 A6_VI 400,00

X 407,14 X 395,71

S 6,55 S 7,42
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CV [%] 1,61 CV [%] 1,88

Tablica 8. Prikaz sadrzaja ukupne Cvrste tvari (TS) i ukupne suspendirane tvari (TSS) odredene u

efluentima od pranja pamuk/PES tkanine u suspenziji deterdzenta.

PES/pamuk STANDARDNO pranje u suspenziji PES/pamuk STANDARDNO pranje u suspenziji
deterdzenta (1-5) deterdzenta (6-10)
# TS [mg dm] TSS [mg dm] # TS [mg dm] TSS [mg dm9
Al DS 620,83 101,67 Al VS 666,67 134,17
A2 DS 636,67 109,17 A2 VS 664,17 131,67
A3_DS 645,83 106,67 A3_VS 690,00 137,50
X 634,44 105,83 X 673,61 134,44
12,65 3,82 s 14,25 2,93
CV [%] 1,99 3,61 CV [%] 2,12 2,18
PES/pamuk INOVATIVNO pranje u suspenziji PES/pamuk INOVATIVNO pranje u suspenziji
deterdzenta (1-5) deterdzenta (6-10)
# TS [mg dm] TSS [mg dm # TS [mg dm] TSS [mg dm3]
Al_DlI 578,33 130,83 Al_VI 630,00 125,83
A2 DI 576,67 140,00 A2_VI 647,50 133,33
A3_DI 575,00 135,28 A3_VI 645,00 131,67
X 576,67 135,28 X 640,83 130,28
1,67 4,59 s 9,46 3,94
CV [%] 0,29 3,39 CV [%] 1,48 3,02

Tablica 9. Prikaz sadrzaja ukupne otopljene tvari (TDS) odreden u filtratu od pranja pamuk/PES tkanine u
suspenziji deterdzenta.

PES/pamuk STANDARDNO pranje u suspenziji PES/pamuk STANDARDNO pranje u suspenziji
deterdzenta (1-5) deterdzenta (6-10)
# TDS [mg dm?] # TDS [mg dm?]
A4_DS 461,43 A4 DS 541,43
A5 DS 454,29 A5 DS 534,29
A6_DS 494,29 A6_DS 541,43
X 470,00 X 539,05
21,33 S 4,12
CV [%] 4,54 CV [%] 0,77
PES/pamuk INOVATIVNO pranje u suspenziji PES/pamuk INOVATIVNO pranje u suspenziji
deterdzenta (1-5) deterdzenta (6-10)
# TDS [mg dm?] # TDS [mg dm?]
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A4 DI 492,86 A4 DI 547,14
A5 DI 485,71 A5 DI 511,43
A6_DI 498,57 A6_DI 521,43
X 492,38 X 526,67
s 6,44 s 18,42
CV [%] 1,31 CV [%] 3,50

Tablice 6. i 8. prikazuju sadrzaj ukupne Cvrste tvari (TS) i ukupne suspendirane tvari

(TSS) odreden u efluentima, dok Tablice 7. i 9. prikazuju sadrZaj ukupne otopljene tvari

(TDS) odreden u filtratu od pranja pamuk/PES tkanine u vodovodnoj vodi i suspenziji

deterdZenta. Rezultati su sumarno prikazani grafickim prikazom na slici 24.
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Slika 24. Graficki prikaz prikaz ukupne &vrste tvari (TS), ukupne suspendirane tvari (TSS) i ukupne

otopljene tvari (TDS) odredene u efluentima i filtratu od pranja pamuk/PES tkanine u vodovodnoj vodi i

suspenziji deterdzenta.

Temeljem Tablice 6. uoCava se da sadrzaj TSS tokom svih 10 ciklusa pranja u

vodovodnoj vodi ne premasuje donju granicu odredivanja koja iznosi 2 mg dm3.

Temeljem ovih podataka moZze se zakljuciti da pranje vodovodnom vodom nema utjecaj

na otpuSanje celuloznih i poliesterskih vlakana sa pamuk/PES tkanine. Nadalje,
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promatranjem prikazanog grafa (Slika 25.) uoCava se blago povec¢anje svih parametara
(TS, TSS i TDS) uz vedi broj ciklusa pranja za standardni postupak pranja u vodovodnoj
vodi. Suprotno tome, kod inovativnog postupka pranja u vodovodnoj vodi dolazi do
neznatnog smanjenja istih. Ovo opazanje moze sugerirati da dolazi do manjeg broja

otpustenih Cestica mikrovlakana.
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Slika 25. Grafi€ki prikaz ovisnosti ukupne &vrste tvari (TS), ukupne suspendirane tvari (TSS) i ukupne

otopljene tvari (TDS) o broju ciklusa pranja pamuk/PES taknine u vodovodnoj vodi.

Postupak pranja tekstilija u suspenziji deterdZzenta uvelike poveéava sadrzaj ukupne
Cvrste, suspendirane i Cvrste otopliene tvari u prikupljenom efluentu. Ovo opazanje
objasnjava se Cinjenicom da deterdZent sadrzava topljive i netopljive komponente, koje
se zadrzavaju u efluentu i filtratu, a prilkom analize uzoraka ih nije moguée separirati od

samih Cestica mikroplastike.
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Primjetno je i da inovativni postupak pranja neznatno smanjuje sadrzaj ukupne Cvrste
tvari (TS) u odnosu na standardni postupak pranja. Medutim, uo€ava se trend povecanja
sadrzaja ukupne otopljene ¢vrste tvari (TDS) i suspendirane tvari (TSS), Sto je posljedica
otpustanja Cestica celuloznih i poliesterskih vlakana. Takoder vrijedi kao i kod pranja u
vodovodnoj vodi da dolazi do povecanja svih parametara uz povecanje broja ciklusa

pranja.

Suprotno ocekivanome, uoCava se smanjenje ukupne Cvrste tvari u odnosu ukupnu
suspendiranu tvar za standardni i inovativni postupak pranja u vodovodnoj vodi. Ovaj
fenomen se pripisuje nehomogenosti i disperznosti uzorka $to dovodi do pogreske u
gravimetrijskoj analizi. Nadalje, ovaj fenomen nije u tolikoj mjeri primjetan za postupak
pranja u suspenziji deterdZzenta s obzirom da u uzorku prevladavaju komponente

deterdzenta u odnosu na otpustene Cestice mikroplastike.

Nadalje iz tabliénih rezultata takoder moze se primjetiti da kod pranja vodovodnom
vodom, inovativni postupak pranja ne utjeCe na smanjeno otpustanja Cestica iako se na
osnovu drugih parametara moze pretpostaviti da tijekom pranja dolazi do ispiranja

vodotopivih preparacija.

5.2. Odredivanje pH, elektricne provodnosti, mutnoce i KPK vrijednosti

U Tablicama 10 - 17. sumarno su prikazani rezultati odredivanja fizikalno-kemijskih
parametara (pH, elektricna provodnost, mutno¢a i KPK) efluenta i filtrata od pranja

pamuk/PES tkanine kroz 10 ciklusa pranja standardnim i inovativnim postupkom.

Tablica 10. Karakteristike efluenta i filtrata kod standardnog postupka pranja PES/pamuk tkanine u

vodovodnoj vodi (1-5 ciklusa pranja)

# pH TC]  «[uScm? T [°C] M [NTU] KPK [mg O2dm]
Al VS 7,88 27,8 675 27,7 3,74 <25
o A2Vs 791 27,7 697 27,7 3,68 <25
%“ A3 VS 788 27,5 696 27,6 3,69 *
~ X 7,89 689 3,70
s 0,02 12 0,03
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cV[%] 022 2 0,87
ALVS 827 276 591 273 0,66 <25
A5 VS 834 274 563 27 0,53 <25
n A6LVS 834 271 581 26,4 0,65 .
s X 8,32 578 0.61
s 0,04 14 0,07
CV[%] 049 2 11,62

*Sumnjive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 11. Karakteristike efluenta i filtrata kod standardnog postupka pranja PES/pamuk tkanine u

vodovodnoj vodi (6-10 ciklusa pranja)

- pH  T[Cl  kmScmd  T[C] MINTU] _ KPK [mg O,dm?]
ALVS 802 266 697 26.9 433 <25
A2.VS 803 268 698 26,9 4,557 <25
m A3VS 803 268 698 26,8 4,48 »
5~ x 803 698 4,46
T s oot 1 0,12
CV[%] 007 0,08 2,72
A4LVS 834 263 636 263 0,54 <25
A5 VS 838 262 643 26,4 0,42 <25
n A6VS 838 261 644 26,4 0,59 .
s x 837 641 0,52
s 002 4 0,08
CV[%] 028 0,68 16,45

*Sumnijive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 12. Karakteristike efluenta i filtrata kod inovativhog postupka pranja PES/pamuk tkanine u

vodovodnoj vodi (1-5 ciklusa pranja).

# pH T [°C] K [MS cm] T [°C] M [NTU] KPK [mg Oz2dm]
ALV 8,07 25,8 647 26,1 85 <25
S A2V 8,07 26,1 651 26,1 8,77 <25
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ASVI 807 261 651 26,1 8,83 *
X 8,07 650 8,70
s 0,00 2 0,18
cV[%l 0,00 0,36 2,02
ALVI 839 26 629 26,1 0,347 <25
ASVI 845 261 628 257 0,353 <25
n A6LVI 844 263 623 25,8 0,337 *
5 X 8,43 627 0,35
s 0,03 3 0,01
cv[%] 038 0,51 2,34

*Sumnjive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 13. Karakteristike efluenta kod inovativhog postupka pranja PES/pamuk tkanine u vodovodnoj

vodi (6-10 ciklusa pranja).

# pH  T[C] _ kmScmd T[PC]  MI[NTU] _ KPK [mg O,dmJ]
ALVI 805 276 676 27,2 6,75 <25
A2 VI 808 268 677 27,2 6,53 <25
m A3VI 809 271 678 27,3 6,95 .
o X 8,07 677 6,74
- s 0,02 1 0,21
CV[%] 026 0,15 3,12
ALV 832 278 633 28 0,54 <25
A5 VI 834 277 637 28 0,55 <25
n  A6VI 835 28 635 28 0,54 .
= X 8,34 635 0,54
s 0,02 2 0,01
cVi%l 018 0,31 1,01

*Sumnjive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 14. Karakteristike efluenata kod standardnog postupka pranja PES/pamuk tkanine u suspenziji

deterdZenta (1-5 ciklusa pranja)

# pH T [°C] k[pS cm?]  TI[°C] M [NTU] KPK [mg O>dm]
 ALDS 805 29,4 823 29,5 57,8 152
S A2DS 806 29,5 822 29,4 57,9 148
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A3_DS 8,06 29,5 821 29,4 56,2 *

X 8,06 822 57,3 150
s 0,00 1 1,0 3
CV[% 0,07 01 1,7 2
A4 DS 835 298 705 30,0 317 97
A5 DS 834 299 706 29,9 3,20 104
n  A6DS 832 209 708 20,8 3,19 x
5 X 8,34 706 3,19 101
s 0,02 2 0,02 5
CV[% 0,18 0,2 0,48 5

*Sumnjive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 15. Karakteristike efluenata kod standardnog postupka pranja PES/pamuk tkanine u suspenziji

deterdzenta (6-10 ciklusa pranja).

” pH  T[C]  kScml T[C]  M[NTU] _ KPK[mg O, dm?]

ALDS 791 294 808 29.4 69.9 173

A2.DS 805 295 809 29,5 69,4 x

m A3DS 805 294 809 29,4 69,7 *
2 X 8,00 808 69, 7
" s 0,08 1 03
cV[% 101 0,07 0.4

A4 DS 838 291 750 29.2 18 108

A5 DS 839 289 756 29,1 18 x

n  A6DS 839 287 756 29,1 18 x
5 X 8,39 754 18
s 0,01 3 0
CV[%] 007 0,46 0,55

*Sumnjive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 16. Karakteristike efluenata kod inovativnog postupka pranja PES/pamuk tkanine u suspenziji

deterdzenta (1-5 ciklusa pranja).

# pH T [°C] k[pS cm?]  TI[°C] M [NTU] KPK [mg Oz dm]
o ALDI 8,22 28,7 759 28,5 75,1 151
g A2 DI 8,24 28,6 758 28,5 74,4 *
2  A3DI 8,26 28,6 759 28,5 73,6 *
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X 8,24 759 74.4
s 0,02 1 0.8
CV% 024 0,08 1,0
A4 DI 841 29,9 719 26.1 3,14 112
A5 DI 845 29,9 719 25,7 3,11 »
n  A6Dl 845 20,9 721 25,8 3.1 .
5 X 8,44 720 312
s 0,02 1 0,02
CV[%] 027 0,16 0,67

*Sumnijive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Tablica 17. Karakteristike efluenata kod inovativhog postupka pranja PES/pamuk tkanine u suspenziji

deterdzenta (6-10 ciklusa pranja).

i pH  T[C]  k[Scmi T[C] MINTU] _ KPK[mg O;dm?]
ALDI 826 257 755 256 764 168
A2DI 826 256 756 255 760 »
m  A3Dl 826 256 757 255 775 »
® X 8,26 756 76,6
" s 0,00 1 0.8
CV[%] 0,00 0,13 1,0
A4 DI 837 266 714 26,7 411 107
A5 DI 84 26,7 719 267 413 »
n  A6DI 841 267 719 267 417 »
3 X 8,39 717 4,14
s 0,02 3 0,03
CV[%] 025 0,40 0,74

*Sumnjive i neprihvatljive vrijednosti ili vrijednosti koje se nisu mogle odrediti iz eksperimentalnih razloga

Slika 26. sadrzava grafi¢ki prikaz izmjerenih pH vrijednosti efluenta i filtrata dobivenih

nakon provedenih 10 ciklusa pranja standardnim i inovativnim postupkom.
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Slika 26. graficki prikaz izmjerenih pH vrijednosti efluenta i filtrata dobivenih nakon provedenih 10 ciklusa

pranja standardnim i inovativnim postupkom.

Izmjereni pH efluenta i filtrata poprima sli€ne vrijednosti u svim ciklusima pranja bez
obzira na primijenjenu tehnologiju pranja (standardno-inovativno, voda-deterdzent), a
kre€u se u rasponu 7,88-8,45. Buduci da filtracijom ne dolazi do zna¢ajne promjene u pH

vrijednostima, u daljnjim istrazivanjima sva mjerenja ¢ée se provoditi na uzorku efluenta.

pH vrijednost efluenta i filtrata za uzroke prane u vodovodnoj vodi nalazi se u alkalnom
podrucju. Ovo opazanje objaSnjava se ispiranjem komponenata deterdZenta na
pamuk/PES tkanini zaostalih u prethodnim pranjima. Nadalje, neovisno o primijenjenoj
tehnologiji pranja (standardno ili inovativno) ne uoCava se znacajna razlika u pH
vrijednostima. Vrijedi da povecanjem broja ciklusa pranja u vodovodnoj vodi i suspenziji
deterdZenta dolazi do neznatnog povecanja pH vrijednosti efluenta i filtrata, Sto je
posljedica dodatnog mehanickog optereCenja na pamuk/PES tkaninu. pamuk/PES
tkanina je ve¢ u prethodnim ciklusima otpustila odredenu koli€inu Cestica mikrovlakana,

8to je sada vlakna u materijalu €ini dostupnijima za daljnu fragmentaciju.
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Nadalje, porast pH vrijednosti u sluaju pranja u suspenziji deterdZzenta u odnosu na
pranje u vodovodnoj vodi pripisuje se sastavu deterdzenta, koji sadrzi komponente s
bazi¢nim karakterom, kao i Cinjenici da prilikom pranja ne dolazi do potrosnje deterdzenta
na zaprljanje tekstilnog materijala. Takoder se uoCava da kod inovativhog postupka

pranja dolazi do neznatnog povecanja pH vrijednosti.
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Na slici 27. prikazane su vrijednosti elektovodljivosti za efluente i filtrate nakon procesa
standardnog i inovativnog postupka pranja. Vidljivo je smanjenje elektrovodljivosti filtrata
u odnosu na nefiltrirani uzorak, Sto se pripisuje uklanjanju nabijenih vrsti na filtarskom
kolaCu u postupku membranske filtracije. Visoke vrijednosti elektricne vodljivosti uzorka

pranog u suspenziji deterdZzenta mogu se pripisati otopljenim komponentama

VS(1-5)  VS(6-10)  VI(1-5)  VI(6-10) DS(1-5) DS(6-10)  DI(1-5)  DI(6-10)

deterdzenta.
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Slika 27. Graficki prikaz vrijednosti elektovodljivosti za efluente i filtrate nakon procesa standardnog i

inovativnog postupka pranja.

Takoder, povecanjem broja ciklusa dolazi i dolazi do blagog povecanja elektrovodljivosti
kod efluenta i filtrata. Razlog tomu je taj Sto povecanjem broja ciklusa pranja vrsi se
dodatno mehanicko optereCenje na tkaninu koja se u prethodnim ciklusima pranja

,otvorila“ i na taj nacin dolazi do daljnje fragmentacije.

Na elektricnu vodljivost utje€e i tehnologija pranja (standardno ili inovativno) pri ¢emu
standardni proces pranja sa dodatkom deterdzenta pokazuje znac€ajno vecu elektricnu

vodljivost.

Bitno je naglasiti da elektrovodljivost filtrata poprima vrijednosti bliske elektrovodljivosti

vode (k = 680 yS cm), sto opet potvrduje pretpostavku da se prilikom pranja u
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vodovodnoj vodi ne otpusta znacajna koliCina Cestica. A one koje bi se ipak otpustile

zasotaju na filtarskom kolacu.

Mutnoca je vrijedan pokazatelj prisutnosti Cestica otpusStenih u pranju jer ukazuje na
prisustvo i suspendiranih i nekih teZe talozivih tvari. Slika 28. sadrzava graficki prikaz
mutnocCe efluenta i filtrata dobivenih nakon provedenih 10 ciklusa pranja standardnim i
inovativnim postupkom pri ¢emu je vidljiv porast NTU vrijednosti za veci broj ciklusa

pranja.

100 r

M/ NTU

(6-10)  DS(1-5) DS(6-10)  DI(1-5) DI(6-10)

_20 L
mEfluent mFiltrat

Slika 28. Grafi¢ki prikaz mutnoce efluenta i filtrata dobivenih nakon provedenih 10 ciklusa pranja

standardnim i inovativnim postupkom.

Vidljiva je zna€ajna razlika u mutnodi izmedu pranja u vodi te pranja s deterdZzentom.
Usporede li se vrijednosti mutnoce filtrata od pranja uzorka u vodi s onima uz dodatak
deterdZzenta, uoCava se da upotrebom deterdzenta u filtriranoj vodi zaostaju topljive
komponente deterdZenta. Medutim, povecanje vrijednosti mutno¢e moglo bi se pripisati i
povecanje broja otpustenih Cestica uslijed dodatne kemijske aktivhosti kao posljedica

prisutnosti deterdzenta. No ovu hipotezu treba dodatno i potvrditi.
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Takoder, postoji velika razlika u mutnoéi ovisno ispituje li se efluent ili filtrat. Mutnocéa
filtriranih uzoraka je viSetruko manja od nefiltriranih uzoraka $to nam ukazuje da pri pranju
pamuk/PES tkanine ipak dolazi do otpustanja odredene koli€ine Cestica, koje prilikom
membranske filtracije zaostaju na filtarskom kolacu. Ovakvi rezultati ujedno ukazuju i na

dobar izbor filtra. Medutim, ova pretpostavka zahtijeva daljnju provjeru.

Nadalje na mutnocu utjeCe tehnologija pranja (standardni ili inovativni postupak pranja).
Kod inovativhog postupka pranja u suspenziji deterdZzenta mutnocéa iznosi ¢ak 75 NTU,
dok u usporedbi sa standardnim postupkom pranja iznosi 58 NTU. Pretpostavka je do
ovakvog povecanja broja otpustenih Cestica dolazi pod utjecajem ispiranja pri viSim
temperaturama (60°C, 50°C, 40°C, 30°C). Buduéi da je uzorak tkanina mijeSanog
sastava, ispiranje pri 60 °C pogoduje lakS§8em otpustanju Cestica iz celuloznih vlakna.
Moze se zakljuciti da postupak inovativhog pranja uz dodatak deterdzenta imaju znacajan

utjecaj na povecanje vrijednosti parametra mutnoce.

Prema Tablicama 10-17., kemijska potrosnja kisika u svim ciklusima pranja u vodovodnoj
vodi pranja je manja od donje granice odredivanja (25 mg dm), $to potvrduje da se
pranjem u vodovodnoj vodi ne otpusta znacajna koli€ina €estica mikrovalakana. Slika 29.
sadrzava grafiCki prikaz odredene KPK vrijednosti efluenta i filtrata dobivenih nakon
provedenih 10 ciklusa pranja standardnim i inovativnim postupkom u suspenziji

deterdzenta.
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Slika 29. Grafi¢ki prikaz odredene KPK vrijednosti efluenta i filtrata dobivenih nakon provedenih 10

ciklusa pranja standardnim i inovativnim postupkom u suspenziji deterdzenta.

|z grafickog prikaza se uoCava znatno povecanje vrijednosti KPK uslijed prisutnosti
topljivih komponenti deterdZenta pri Cemu se njihove vrijednosti nalaze iznad granice
odredenih Pravilnikom. Ovo vrijedi za filtrirane i nefiltrirane uzorke. Isto tako je vidljivo da
se kemijska potroSnja kisika smanjuje s povecanjem broja ciklusa pranja neovisno o
primjenjenoj tehnologiji pranja (standardno ili inovativnho pranje). Budu¢i da su KPK
poprima priblizno iste vrijednosti neovisno o primijenjenoj tehnologiji pranja, moze se
ustvrditi da proces inovativnog pranja ne utjeCe zna€ajno na smanjenje broja otpustenih

Cestica. Takoder, vazno je primijeniti da je KPK vrijednost manija u filtratu nego u efluentu.
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5.3. Karakterizacija otpustenih Cestica mikroplastike

Tablica 18. Prikaz broj otpustenih Cestica mikroplastike, koji je odreden mikroskopskom analizom

pomocu digitalnog mikroskopa Dino Lite.

UZORAK Ispitiva€ 1 Ispitivaé 2 X

Standardni postupak - voda

A3_VS(1-5) 404 396 400
A3 VS (6-10) 323 332 3275
Standardni postupak - deterdzent
A2_DS(1-5) 406 387 396.5
A2_DS(6-10) 191 214 202.5
Inovativni postupak - voda
A3_VI(1-5) 311 289 300
A3_VI(6-10) 273 254 263.5
Inovativni postupak - deterdzent
A2_DI(1-5) 399 422 410.5
A3_DI(6-10) 177 235 206

Tablica 18. prikazuje broj otpustenih Cestica mikroplastike, koji je odreden
mikroskopskom analizom pomocu digitalnog mikroskopa Dino Lite. UoCava da veci broj
otpustenih Cestica u prvim ciklusima pranja neovisno o primijenjenoj tehnologiji
(standardno - inovativnho, vodovodna voda — suspenzija deterdzenta). Uz iznimku
inovativnog postupka pranja u suspenziji detrgenta, gdje se vedi broj Cestica otpusta uz
povecanje broja ciklusa pranja. Nadalje, pranje inovativnim postupkom u suspenziji
deterdZzenta povecava broj otpustenih Cestica, dok je u standardnom postupku taj broj

podjednak.

Za opisivanje fenomena otpustanja Cestica potrebno je uzeti u obzir konstrukcijske
karakteristike i sirovinski sastav uzroka tkanine. Kako je ispitni uzorak mjeSavina pamuka

i poliestera, za oCekivati je da Ce se u postupcima pranja uvakvog uzorka otpustiti Cestice
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ne samo poliesterske strukture vec¢ i celulozne strukture. Buducéi da je materijal veéim
dijelom celuloznog sastava (pamuk — 60%, poliester — 40%), oCekivano je da ¢e se
otpustiti vecinski Cestice celuloznih vlakana. OtpusStene Cestice na bazi celuloze su
biorazgradljive, no prilikom razgradnje postoji mogucnost otpustanja razli€itih aditiva koji

mogu predstavljati dodatni ekoloSki problem.

Sa ciljem procjene koliCine otpustenih Cestica poliesterske i celulozne strukture, filtarski
kola¢ bojadisan je odabranim dvjema vrstama bojila: Telon® Blue M-GLW bojilo
specificno za poliestersku komponentu i Bezaktiv Brilliantblau V-R bojilo specificno za

celuloznu komponentu. Rezultati su prikazani u tablici 19.

Tablica 19. Prikaz obojadisanih filtera

Telon® Bezaktiv Bezaktiv
o Telon® Blue o
UZORAK Blue M- Brilliantblau UZORAK Brilliantblau
M-GLW
GLW V-R V-R

A3_VS
(1-5)

A3_VS
(6-10)
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A2_DS A2_DS
(1-5) (6-10)
A3_VI A3 VI
(1-5) (6-10)
A2_DI A3_DI
(1-5) (6-10)




Fotografije filtarskih kolaCa nakon bojenja pokazuju razli€itu obojanost, sto potvrduje da
dolazi do otpustanja Cestica obje komponente uzorka tkanine (poliesterska i celulozna
vlakna). Medutim, u analizi je potrebno uzeti u obzir i netopljive sastojke deterdzent, koji
u znacajnoj mjeri adsorbiraju bojila i na taj nacin otezavaju procjenu otpustenih Cestica
poliesterskih i celuloznih vlakana. Buduci da se aktivni sastojci deterdzent nisu utroSili na
uklanjanje mrlji, mozZe doci do djelovanja samog deterdZenta na otpustena vlakna uzorka.
Kao posljedica takvog djelovanja vlakna s komponentama deterdzenta tvore vece
nakupine, aglomerate. Ovu tvdrnju potvrduje i fotografija filtarskog kolaa za postupak

inovatvnog pranja u suspenziji deterdzenta.
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6. ZAKLJUCAK

U okviru ovog rada provedena je karakterizacija Cvrstih Cestica iz efluenta pri pranju

pamuk/PES tkanine pri ¢emu je provedeno 10 ciklusa pranja u laboratorijskom uredaju.

Istrazivanje je pratilo utjecaj varijacije broja ciklusa te pranje u razliitim kupeljima, s

vodom i deterdZentom, kako bi se dobio uvid u klju¢ne parametre (mutnoca,

elektrovodljivost, pH, KPK) koji su potrebni za analizu otpadne vode. Nadalje, pratio se

utjecaj inovativhog postupka pranja u odnosu na standardni, pri ¢emu je cilj dobivanje

podataka o tome otpustaju li se Cestice s poliesterskih tekstilija u manjoj mjeri pri

inovativnom postupku pranja. Na temelju opisanih istraZivanja dobiveni su slijedeci

zakljucci:

Pranje standardne poliesterske tkanine u vodovodnoj vodi i deterdzentu

uoCava se da sadrzaj TSS tokom svih 10 ciklusa pranja u vodovodnoj vodi ne
premasuje donju granicu odredivanja koja iznosi 2 mg dm-3. Nasuprot, postupak
pranja tekstilija u suspenziji deterdZenta uvelike povecava sadrzaj ukupne Cvrste,
suspendirane i ¢vrste otopljene tvari u prikupljenom efluentu

nadalje, dolazi do porasta pH vrijednosti u slu¢aju pranja u suspenziji deterdzenta
u odnosu na pranje u vodovodnoj vodi $to se pripisuje sastavu deterdzenta, koji
sadrzi komponente s bazi¢nim karakterom

isto tako su uocljive visoke vrijednosti elektricne vodljivosti uzorka pranog u
suspenziji deterdzenta Sto se pripisuje otopljenim komponentama detregenta
proces pranja sa dodatkom deterdZenta pokazuje vecu elektricnu vodljivost
upotrebom deterdzenta u filtriranoj vodi zaostaju komponente mutnoée vode u
vecCoj mjeri nego bez dodatka deterdzZenta, Sto nastaje uslijed posljedice dodatka
detregenta

vidljivo je znatno povecanije vrijednosti KPK uslijed prisutnosti topljivih komponenti
deterdzenta pri ¢emu se njihove vrijednosti nalaze iznad granice odredenih

Pravilnikom
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Pranje standardne polisterske tkanine standardnim i inovativnim postupkom

pranja

e kod inovativnog postupka pranja u vodovodnoj vodi dolazi do neznatnog
smanjenja ukupne ¢vrste tvari (TS), ukupne suspendirane tvari (TSS) i ukupne
otopljene tvari (TDS). Ovo opaZanje moZe sugerirati da dolazi do manjeg broja
otpustenih Cestica mikrovlakana

e neovisno o primijenjenoj tehnologiji pranja (standardno ili inovativho) ne
uoCava se znacajna razlika u pH vrijednostima

e standardni proces pranja sa dodatkom deterdzenta pokazuje znacCajno vecu
elektricnu vodljivost

e nadalje na mutnocu utjeCe tehnologija pranja (standardni ili inovativni postupak
pranja). Kod inovativhog postupka pranja u suspenziji deterdzenta mutnoca
iznosi ¢ak 75 NTU, dok u usporedbi sa standardnim postupkom pranja iznosi
58 NTU

e KPK poprima priblizno iste vrijednosti neovisno o primijenjenoj tehnologiji
pranja, moze se ustvrditi da proces inovativhog pranja ne utjeCe znacajno na

smanjenje broja otpustenih Cestica

MozZe se uociti da kod svih nazna€enih parmetera (mutnoca, elektrovodljivost, pH, KPK)
ne dolazi do znaCajnog porasta vrijednosti povec¢anjem broja ciklusa pranja. Drugim
rijeCima, broj ciklusa pranja ne utjeCe znafajno na otpustanje nekih Cestica (Cestica
deterdZenta, CeStica mikroplastike, zaostalih komponenata deterdZzenta) sa ispitivanog

uzorka.

Isto tako pri procjeni koliCine otpustenih Cestica poliesterske i celulozne strukture,
bojadisani filtarski kolaé pokazuju razliCitu obojanost, Sto potvrduje da dolazi do
otpustanja Cestica obje komponente uzorka tkanine (poliesterska i celulozna vlakna.
Nadalje se moze uociti da se ovim postukom oboje i netopljivi sastojici detrdzenta Sto

otezava analizu.
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Na kraju provedene analize uocljiv je zna€ajni utjecaj deterdZzenta na sve parametre
pranja te kao takav znacajno utjeCe na rezultate procjene otpustanja Cestica. Nadalje,
moze se zakljuciti da predlozeni inovativni postupak pranja ima blagi utjecaj na smanjenje
otpusStanja Cestica poliesterskih vliakana, dok pogoduje fragmentaciji celuloznih vlakana.
Medutim, potrebna je detaljnija analiza kao i primjena drugih metoda detekcije i

kvalifikacije otpustenih Cestica.
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