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Izvorni znanstveni rad**

Problemi zastite okolisa promatrani kroz utjecaj tekstila na kvalitetu i zdravije ljudi u posljednjim desetljecima
pobuduju interes istrazivaca, strucnjaka i regulatornih tijela, a jedna od istaknutijih tema zagadenje je
mikroplastikom iz razlicitih izvora. Svojstva sintetickih tekstilija u kombinaciji s varijablama procesa pranja
utjecu na otpustanje mikroplastike u procesima njege. Ovo istrazivanje usmjereno je na analizu tkanine
slozZene strukture u procesu pranja sa standardnim ECE-A* deterdzentom i vodom prema postupku 2A norme
HRN ISO EN 6330 s ciljem procjene otpustene mikroplastike tekstilnog podrijetla. Tkanina je analizirana
infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom u tehnici prigusene potpune refleksije
(FTIR-ATR) i mikroskopijom radi uvida u strukturalna svojstva i sirovinski sastav pojedinih dijelova slozene
strukture. Ucinci pranja procijenjeni su analizom otpadne vode i filtarskih kolaca, a ucinak susenja
gravimetrijskom analizom oprane i osuSene tkanine u odnosu na neopranu. Fizikalno-kemijski parametri
otpadnih voda procesa pranja karakterizirani su vrijednoséu pH, vodljivoséu, mutnocom i kemijskom
potrosnjom kisika (KPK), a filtarski kolac pregledan stereo mikroskopom. Rezultati su pokazali vaznost
analize tri promatrane razine: tkanine, otpadne vode i filtarskog kolaca kako bi se sagledala sloZenost
promatranog sustava s ciljem procjene utjecaja na okolis

Kljucne rijeci: poliesterska tkanina; pranje,susenje; fragmenti; mikroplastika, otpadna voda

Original scientific paper**

The assessment of the release of microplastics from textile sources in the washing process of polyester
fabric

Environmental issues, considered through the impact of textiles on the quality and health of people, have
become increasingly interesting for researchers, professionals and regulators in recent decades. One of the
topics that is attracting increasing interest from researchers and the public is microplastic pollution. The
properties of the textile material in combination with the variables of the washing process have an influence
on the release of fragments in the washing process. This study focuses on the analysis of a polyester fabric
with a complex structure in a washing process with the reference detergent ECE-A* and water according to
procedure 24 of the EN ISO 6330 standard for the evaluation of the release of microplastics of textile origin.
The fabric was analysed using FTIR and microscopy to gain insight into the structural properties and
composition of the individual units. The effects of washing were assessed by analysing the wastewater and the
filter cake. The drying effects were analysed by weighing the washed and dried fabric in relation to the
unwashed. The physico-chemical parameters of the wastewaters were characterised by pH, conductivity,
turbidity and chemical oxygen demand (COD). The filter cake was analysed by microscopy. The results show
the importance of analysis three observed levels: fabric, wastewater and filter cake, in order to take into
account the complexity of this system and assess its impact on the environment.

Keywords: polyester fabric; washing, drying; fragments; microplastics; wastewater
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1. Uvod

Svojstva tekstilija mijenjaju se u procesu pranja
ovisno o brojnim varijablama, pri ¢emu intenzitet
promjena ovisi o svojstvima tekstilija (sirovinskom
sastavu, konstrukcijskim parametrima, stupnju poli-
merizacije, kapacitetu bubrenja) [1] i ¢imbenicima
Sinnerova kruga (udio kemikalija, temperatura,
vrijeme 1 mehanika) [2].

Fibrilacija celuloznih tekstilija moze biti posljedica
bubrenja, habanja i trenja u mokrom (kupelj za
pranje), pri ¢emu mogu nastati nabori koji se
pojacavaju trenjem i habanjem, a fiksiraju termicki
tijekom procesa strojnog susenja [3]. Fiksirani nabori
mogu smanjiti uporabna svojstva, npr. ¢vrstocu, a
dodatno i povecati stupanj fibrilacije.

Poliesterske tekstilije odlikuju kristalnost i hidro-
fobnost, te u odnosu na pamu¢ne minorne promjene
njihovih svojstava u normalnim uvjetima pranja [4].
Medutim, prekomjerna toplina moze uzrokovati
skupljanje ili oStecenje poliesterskih tekstilija ako su
izlozeni temperaturama pri ¢emu prolaze kroz razli-
Cite toCke faznog prijelaza (temperatura taljenja i
staklastog prijelaza).

Razlicite mjeSavine mogu zadovoljiti specificne
zahtjeve na tekstilije, npr. opip, izgled, stabilnost
dimenzija, jednostavno odrzavanje, primjerena udob-
nost itd [4]. Prednosti mjesavina pamuka i poliestera
u odnosu na tekstilije od ¢istog pamuka nakon vise
ciklusa pranja, osim trajnosti, ukljucuju moguénost
pranja pri nizim temperaturama, manji sadrzaj
depozita i manji stupanj ostecenja.

Medutim, prisutnost mikroplastike (MP) u prirodnim
i otpadnim vodama, sedimentu, tlu, vodenim organi-
zmima i zraku djelomi¢no je povezana sa sintetickim
tekstilijama kao izvorom. Mikroplastika je genericki
pojam za vrlo male fragmente plastike prosjecne
duljine od 1 nm do 5 mm ili za vlakna duljine od 3
mm do 15 mm, gdje je omjer duljine i promjera > 3
[5]. Utvrdeno je da oko 35 % MP u okolisu potjece iz
procesa pranja sintetickih tekstilija [6].

Generiranje mikroplastike povezano je s povrSin-
skom abrazijom, oSte¢enjem uslijed trosnosti, razvo-
jem fibrilarne strukture i fragmentacijom, a moze se
povezati s izvlaCenjem i otpuStanjem labavijih i
strSecih (slomljenih) vlakana (povezanih s fragmen-
tima) [7].

Otpustanje mikroplastike iz vlaknastih izvora (FMP)
moze se kontrolirati izborom sastava, strukture i
tehnologije pripreme polimerne vlanaste strukture
[8]. Kwvalifikacija i kvantifikacija otpustenih Cestica
mikroplastike koje se oslobadaju tijekom pranja i
suSenja otezana je zbog varijabilnosti 1 sloZenosti
sekundarnih izvora i C¢injenice da su Cestice u
stvarnom sustavu vektori za Sirenje drugih emisija s

razli¢itim stupnjevima rizika za okolis. Poznavanje
sustava u kojem nastaje mikroplastika iz tekstilnih
izvora odreduje izbor jedne ili viSe metoda za njezino
odredivanje i/ili odvajanje u mokrom i/ili suhom
okruZzenju.

U ovom radu istraZzen je utjecaj sastava kupelji za
pranje i postupka suSenja na otpustanje mikroplastike
tekstilnog podrijetla iz tkanine sloZene strukture koju
s lica i nali¢ja karakterizira trobojni flor. Za analizu
tkanine, otpadnih voda i filtarskog kolaca koristene su
razli¢ite metode. Slozena tkanina analizirana je
FTIR-om i mikroskopski; promjene mase tkanina u
procesima pranja i suSenja gravimetrijskom anali-
zom; otpadne vode fizikalno-kemijskim metodama, a
filtarski kola¢ mikroskopskom analizom.

2. Eksperimentalni dio

2.1. Materijali

U radu je koriStena komercijalna mekana pliSana
tkanina povrsinske mase 279 g/m?, uzorkovana s lica
i nali¢ja florom u sivoj, crvenoj 1 zutoj boji. Njena
temeljna struktura je visoke gustoce dok trobojni flor
s lica i nali¢ja odlikuje mala gustoca [9].

Pojedini strukturalni elementi odabrane tkanine anali-
zirani su FTIR-ATR spektroskopijom. KoriStenjem
digitalnog mikroskopa, Dino-Lite AM7013MZT,
proizvodaca AnMo Electronics Corporation iz Taj-
vana vizualizirane su istaknute strukturalne jedinice
ove slozene tkanine.

2.2. Procesi pranja i suSenja

Uzorci tkanina pripremljeni su pomocu ultrazvucnog
rezaca, model TTS 400, Sonowave S.r.1., Italija, kako
bi se sprijecila fragmentacija s rubova uzoraka
tkanina tijekom procesa pranja i susenja. Pripremljeni
uzorci tkanina izvagani su i podvrgnuti procesu
pranja u dvije varijante: u otopini deterdzenta (1) i
vodovodnoj vodi (2).

Uzorci su oprani standardnim ECE-A* deterdzentom
u koncentraciji od 1,25 g/L prema protokolu 2A
norme HRN EN ISO 6330 [10] i modificiranim
protokolom pranja u vodi. Oba procesa pranja
provedena su pri 60 °C u laboratorijskom uredaju
Rotawash, SDL Atlas, Rock Hill, SAD, omjer kupelji
1:7 kroz 5 ciklusa tijekom 40 minuta.

Nakon svakog ciklusa pranja, provedena su Cetiri
ciklusa ispiranja vodovodnom vodom (tvrdoca
21,0 °dH) u omjeru kupelji 1:8.

Nakon procesa pranja deterdzentom i vodom kroz 5
ciklusa, uzorci su osuSeni na dva nacina: ambijental-
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no na zraku i strojno, u susilici rublja T5130-LAB,
Electrolux, Svedska (program suSenja Low Lab,
brzina suSenja 20 mL/min).

SuSenje uzoraka tkanine u sobnim uvjetima kroz 24
sata obavljeno je na ravnoj podlozi, dok je strojno
suSenje u istom ciklusu provedeno na dva nacina: dio
uzoraka stavljen je u poliestersku mrezicu, veliine
25 x 40 cm (dm-drogerie markt GmbH + Co, KG,
Austrija), a drugi dio osusen je u slobodnom stanju.
Postupci pranja i susenja, oznake i opis postupaka
navedeni su u tab.1.

Tab.1 Oznake uzoraka tkanine

Uzorak | Sastav kupelji Susenje Mrezica
1 ECE-A* deterdzent -
2 Voda . -
3 ECE-A* deterdzent strojno +
4 Voda +
5 ECE-A* deterdzent -
6 Voda na zraku -

Jednostupanjska vakuumska filtracija otpadne vode
provedena je pomoc¢u FBMO47PES022 polieter-
sulfonskoga filtra, promjera 47 mm, veli¢ine pora
0,22 pm, FilterBio, Kina. Rezultat provedenog
postupka filtarski je kola¢ sacinjen od suspendiranih
Cestica i mikroplastike tekstilnog podrijetla iz otpad-
nih voda.

Na temelju oznaka u tab.1, otpadna voda iz procesa
pranja ECE-A* deterdzentom oznafena je kao
WW-1, a otpadna voda procesa pranja u vodi
oznakom WW-2. Odgovaraju¢i filtarski kolaci
oznaceni su na isti nacin, kao FC-1 1 FC-2.

2.3. Metode

Svi dijelovi uzorka slozene tkanine analizirani su
FTIR spektroskopom (Perkin Elmer, Spectrum 100,
SAD) ATR tehnikom (Perkin Elmer, Spectrum 100,
SAD), pri uvjetima snimanja po 4 skena pri rezoluciji
od 4 cm™ izmedu 4000 cm™ i 380 cm™.

Uzorci su vagani prije i nakon pet ciklusa pranja i
jednog susenja tako da je gravimetrijskom metodom
[11] odredena promjena u masi. Kernova vaga, model
ALJ 220-5DNM, Njemacka, koristena je za odredi-
vanje mase uzoraka tkanine prije (my) 1 nakon pet
ciklusa pranja i suSenja (m;) kako bi se odredila
promjena mase (Am) tkanine i procijenio stupanj
fragmentacije.

Otpadne vode (WW) prikupljene nakon 5 ciklusa
pranja 1 20 ispiranja karakterizirane su fizikalno-
kemijskim metodama s ciljem analize parametara:
vrijednost pH, vodljivost (kx), mutnoca (NTU) i
kemijska potrosnja kisika (KPK). Detaljan opis
metoda i uvjeta analiza dostupan je u prethodno

objavljenom radu [12]. Multimetar SevenCompact™
Duo S213 tvrtke Mettler Toledo koriSten je za
odredivanje pH [13] i vodljivosti [14], mutnoca je
izmjerena [15] pomoc¢u turbidimetra TU5200 tvrtke
Hach, a KPK [16] pomocu spektrofotometra WTW
Photolab S6, Xylem Analytics, Njemacka.

Filtarski kola¢i (FC-1 i FC-2) dobiveni nakon
filtracije WW-1 1 WW-2 promatrani su pomoc¢u Meiji
Techno EMZ stereomikroskopa, Japan, uz povecanje
45x,

3. Rezultati

Rezultati istrazivanja predstavljeni su u Cetiri cjeline:
(i) identifikacija strukturalnih elemenata slozene
tkanine mikroskopskom i FTIR analizom; (ii) masa
uzoraka tkanine prije i nakon pet ciklusa
pranja/susenja; (iii) sastav otpadnih voda i (iv) izgled
filtarskih kolaca.

3.1. Analiza povrS§ine tkanine

Povrsina i kemijski sastav sloZzene dvostrane pliSane
tkanine sastavljene od razli¢itih strukturalnih eleme-
nata, s uzorkom u sivoj, crvenoj i zutoj boji, analizi-
rana je mikroskopski, sl.1 i FTIR-om, sl.2.

Izgled tkanine

Crveni flor

Zuti flor

SL.1 Snimak analizirane tkanine i digitalni mikrografi
strukturalnih jedinica: a. povecanje 50, b. povecanje 200x
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S1.2 FTIR-ATR spektri strukturalnih jedinica dvostrane pliSane tkanine

S1.1 vizualizira strukturalne jedinice: sivi, crveni i
zuti flor na licu tkanine promatrane digitalnim
mikroskopom.

Spektralne krivulje svih strukturalnih dijelova
ispitivanog uzorka imaju pikove koji se podudaraju s
pikovima poli(etilen-tereftalatne) tkanine [17].
Nadalje su navedeni karakteristi¢ni pikovi za sve
snimljene dijelove ispitivanog uzorka te prikazani na
s1.2. Pikovi pri valnim brojevima 3050 cm™, 2923 i
2901 cm™ nastaju uslijed simetri¢nog istezanja u CH
skupini. Najostriji pikovi vidljivi su pri valnom broju
1710 cm™ koji nastaje uslijed istezanja karboksilne
skupine C=O. Pikovi pri valnim brojevima 1577 i
1505 cm™ ukazuju na vibracije istezanja unutar C=C
veze aromatskog prstena. Pikovi na valnim brojevima
1471, 1408 i 1340 cm™ ukazuju na istezanje C-O
skupine, te deformaciju unutar O-H skupine kao i
savijanje i vibriranje unutar etilen glikolnih skupina.
Gibanja unutar tereftalatne skupine zabiljeZena su pri
valnom broju 1243 cm! i 1124 cm?
(OOCC¢H4-COO). Ostar pik pri valnom broju
1094 cm™ nastaje uslijed vibracija unutar metilenskih
skupina. Gibanja unutar aromatskih prstena vidljiva
su kroz nastajanje ostrih pikova na valnim brojevima
970, 871 i 847 cm™'. Pik na 795 cm™ nastaje uslijed
vibracije aromatskih veza. Ostar pik zabiljeZen je pri
valnom broju 712 c¢cm posljedica je interakcije
polarnih esterskih skupina i benzenskih prstenova

[18]. Iz svega navedenog moze se zakljuciti da sve
komponente ispitivanog uzorka imaju isti sirovinski
sastav  odnosno  uzorak je izraden od
poli(etilentereftalata).

3.2. Gravimetrijska analiza

S obzirom na to da norme za pracenje otpustanja i
analize mikroplastike iz tekstilnih izvora objavljene
2023. godine ukljucuju i gravimetriju [11,19,20],
rezultati analize promjene u masi opranih i osuSenih
uzoraka tkanine od poliestera u odnosu na neopranu
prikazani su u tab.2. Rezultati gravimetrijske analize
uzoraka tkanine od poliestera prije i nakon 5 ciklusa
pranja i suSenja pokazuju da je kod svih uzoraka
utvrdena promjena u masi, pri ¢emu je gubitak
utvrden kod uzoraka 1, 2, 51 6, a prirast kod uzoraka
3 14 (uzorci osuseni u mrezici).

Tab.2 Masa uzoraka tkanine od poliestera prije i nakon
procesa pranja i suSenja

Uzorak | mo(g) mi(g) Am (g) Am (%)
1 4,58222 | 4,53254 | 0,049680 1,08
2 4,13405 | 4,12524 | 0,008810 0,21
3 4,54308 | 4,57191 | -0,028830 -0,63
4 4,08123 | 4,15481 | -0,073580 -1,80
5 4,70023 | 4,67012 | 0,030110 0,65
6 4,31043 | 4,27013 | 0,040300 0,93
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Veéi prirast u masi uzorka 4 moze se pripisati
talozenju depozita iz tvrde vode u procesu pranja pri
60 °C. Uzorak 3 opran je deterdzentom koji sadrzi
alumosilikatni bilder koji umanjuje utjecaj tvrdoce
vode u procesu pranja. Gubitak mase uzoraka 1, 2, 5
i 6 potvrduje da je proces pranja kroz pet ciklusa i
suSenje tako opranih uzoraka u slobodnom stanju jace
utjecao na otpustanje FMP iz analizirane poliesterske
tkanine. Na temelju vrijednosti razlika u masi uzoraka
opranih i ulozenih u mreZzicu prije suSenja jasno je da
mrezica §titi povrSinu tkanine od poliestera (uzorci 3
i 4), ¢ime se povetava masa i smanjuje otpustanje
FMP tijekom strojnog suSenja.

Na sl.3 je filtar suSilice, pregledan nakon strojnog
suSenja uzoraka 1, 2, 3 i1 4, gdje je vidljiva hrpica
fragmenata mase 0,023 g otpustenih iz uzoraka
tkanine od poliestera tijekom susenja.

S1.3 Izgled filtra nakon susenja uzoraka tkanina od poliestera

3.3. Analiza otpadne vode procesa pranja

Rezultati analize sastava otpadne vode prikupljene
nakon pet ciklusa pranja tkanine od poliestera
ECE-A* deterdzentom i vodom, te 20 ciklusa ispira-
nja u tvrdoj vodi dobivenih analizom vrijednosti pH,
vodljivosti, zamucenosti i KPK prikazani su u tab.3.
Analiza pojedina¢nih parametara vrijednosti pH i
vodljivosti potvrduje znacajan utjecaj visestrukih
ciklusa ispiranja (ukupno 20), gdje prevladava utjecaj
vodovodne vode u kojoj se priprema otopina i provo-
de ciklusi ispiranja, a koji i razrjeduju suspenziju
otopine deterdzenta prikupljenu iz procesa pranja.
Mutnoéa otpadne vode iz procesa pranja
deterdZzentom (WW-1) osam je puta vec¢a u odnosu na
otpadnu vodu WW-2, §to je i oCekivano s obzirom na
sastav ECE-A* deterdzenta. Ovaj deterdZent sadrzi
povrsinski aktivne tvari i aluminosilikatni bilder,
zeolit A, koji nije topiv u vodi.

Tab.3 Fizikalno-kemijski parametri otpadne vode (WW)

Mutnoéa KPK
WW | pH | x(pS/cm) (NTU) | (mgOo/L)
-1 | 8.04 730.3 37.6 93
2 | 7.93 7415 4.6 144

Zamucenost otpadne vode iz procesa pranja vodom je
4,6 NTU, sto moze biti posljedica rezidualnih
supstanci na materijalu i suspendiranih Cestica
kalcita. Vrijednosti KPK otpadne vode potvrduju
prisutnost kemijskog opterec¢enja, pri cemu WW-1
ima nizu vrijednost KPK u usporedbi s WW-2.
Otpadne vode, WW-1 sadrze suspendirani ECE-A*
deterdzent, pa je kontaminacija oCekivana. Razina
kemijske kontaminacije u uzorku WW-2 moze biti
zbog kemijskog optere¢enja FMP, a koji se otpustaju
tijekom procesa pranja.

3.4. Filtarski kola¢i

Mikroskopske slike filtarskih kolaca prikazane na
slici 4 rezultat su jednostupanjske filtracije otpadnih
voda prikupljenih iz procesa pranja ECE-A*
deterdzentom (FC-1) i vodom (FC-2) pomo¢u poli-
etersulfonskog filtra.

Oba filtarska kolaca prekrivena su fragmentima flora
otpustenim iz tkanine od poliestera, gdje su vidljivi
vlaknasti zuti, sivi i crveni oblici. Medutim, stupanj
pokrivenosti filtra FC-1 suspendiranim tvarima i
vlaknastim fragmentima ve¢i je u usporedbi s FC-2.

a b.
SL4 Mikroskopske slike filtarskog kolaca, poveéanje 45x:
a. FC-1,b. FC-2
4. Zakljuéci

Dobiveni rezultati pokazuju da sastav kupelji za
pranje i nacin susSenja utjecu na otpusStanje FMP iz
slozene tkanine od poliestera koju karakterizira
trobojni flor s lica i nali¢ja. Gravimetrijska analiza
pokazala je da pranje i susenje u slobodnom stanju
dovodi do gubitka mase i jateg otpustanja. Susenje
poliesterske tkanine u mrezici radi manjeg trenja
utjecalo je na smanjeno otpustanje FMP iz tkanine od
poliestera.

Sastav otpadnih voda prikupljenih od pet ciklusa
procesa pranja standardnim deterdZzentom i vodom, te
20 ciklusa ispiranja vodom, analiziranih pomocu
fizikalno-kemijskih parametara slican je po para-
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metru vrijednosti pH i vodljivosti, dok se mutnoca i
kemijska potro$nja kisika razlikuju.

Oba filtarska kolaca prekrivena su FMP otpustenim
iz tkanine od poliestara kao donorskog izvora.
Vlaknasti fragmenti u svim bojama flora uoceni su na
oba filtar kolaca. Medutim, stupanj pokrivenosti filtra
FC-1 suspendiranim cesticama veéi je nego kod
FC-2.

Sve koriStene metode indikativne su za procjenu
otpustanja FMP iz tkanine slozene strukture od
poliestara kao sekundarnog izvora.

Ovo istraZivanje financirano je sredstvima Hrvatske
zaklade za znanost dodijeljenih projektima IP-2020-
02-7575 i DOK-2021-02-6750, Procjena otpustanja
Cestica mikroplastike iz poliesterskih tekstilija
tijekom procesa pranja, InWaShed-MP.

- Hrvatska zaklada

za znanost
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