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Izvorni znanstveni rad

loni metala zaostali na pamucnim materijalima tijekom procesa proizvodnje i oplemenjivanja tekstilija
uzrokuju osteéenja istih. Ostecenja su posebno izrazena kada tekstilija dode u kontakt s oksidacijskim
sredstvima, poput vodikova peroksida. U prisutnosti iona zeljeza dolazi do katalitickog raspada H:0: i
stvaranja hidroksilnih radikala, Sto rezultira cijepanjem celuloze. Tekstilni materijal gubi cvrstocu i
dimenzijsku stabilnost te dolazi do njegove razgradnje. U svrhu minimiziranja nezeljenih efekata potrebno je
pratiti koncentraciju iona Zeljeza na tekstilnom materijalu. Kvantifikacija iona Zeljeza moze se provesti
razlicitim instrumentnim tehnikama (UV/Vis spektrofotometrija, ICP-OES, ICP-MS, AAS, GF-AAS, itd.). U
ovome radu prednost ¢e se dati UV/Vis spektrofotometriji kao brzoj, jednostavnoj i ekonomski isplativoj
metodi. Sadrzaj prisutnih iona Zeljeza na tekstilijama nakon mokrog spaljivanja pracen je spektrofotometrijski
uz 3-(2-piridil)-5, 6-bis-(fenilsulfonska kiselina)l,2,4-triazin dinatrijevu sol (Spectroquant®) kao specifican
reagens, Ciji kompleks s apsorbira pri 565 nm. Odabrana metoda razvijena je kao vlastita metoda, pa je
provedena validacija odredivanjem sljedecih izvedbenih znacajki: linearnost, radno podrucje, osjetljivost,
selektivnost, preciznost, istinitost, granica kvantifikacije i detekcije, robusnost te su procijenjeni troskovi
metode.

Kljuéne rijeci: zeljezo, pamuk; mokro spaljivanje; UV/Vis spektrofotometrija; razvoj metode, validacija

Original scientific paper

Validation of analitical method for determination of iron ions on cotton materials

Metal ion that remain on cotton materials during the production and finishing process of textiles cause
damage. This is particulary pronounced if textile comes into contect with oxidising agents, such as hydrogen
peroxide. The residual iron ions lead to the catalytic decomposition of H>O: and the formation of hydroxyl
radicals, which cause the cellulose to break down. The textile material loses its strength and dimensional
stability resulting in degradation. To minimise the undesirable effects, it is necessary to monitor the
concentration of iron ions on the textile material. The quantification of iron ions can be carried out using
various instrumental techniques (UV/Vis spectrophotometry, ICP-OES, ICP-MS, AAS, GF-AAS, etc.). In this
research, the advantage was given to UV/Vis spectrophotometry as a fast, simple and economically viable
method. The content of iron ions on textiles after wet digestion was monitored spectrophotometrically using
3-(2-pyridyl)-5,6-bis-(phenylsulfonic acid)l,2,4-triazine disodium salt (Spectroquant®) as a specific reagent
whose complex absorbs at 565 nm. The selected method was developed as an in-house method. Therfore we
preformed validation by determining the following performance characteristics: linearity, working range,
sensitivity, selectivity, precision, accuracy, limit of quantification and detection, robustness and the cost of the
method was estimated.

Keywords: iron; cotton; wet digestion; UV/Vis spectrophotometry, method development, validation
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1. Uvod

Tekstilni proizvodi vrlo Cesto sadrze organske i
anorganske tvari ukljucujuéi i ione metala [1], koji se
izvorno nalaze u prirodnim vlaknima ili mogu prodri-
jeti u tekstil putem neodgovarajuce pripremljene vode
tokom procesa oplemenjivanja, upotrebljenih kemi-
kalija tehnickog stupnja Cistoce ili procesne opreme.
Primjerice kod procesa bojadisanja koriste se razna
metalkompleksna bojila [2], a dodaju se i u svrhu
poboljsanja mokre postojanosti [3]. Nadalje, koriste
se 1 kao metalni katalizatori pri sintezi bojila [4], pa
¢e bojila tehniCke Cistoée nositi zaostale koliCine
metala. [oni metala zaostaju i nakon umrezavanja (Sb,
Sn, Zn, Cu) 1 kondenzacije smola (Zn i Al) u proce-
sima proizvodnje umjetnih vlakana [5]. Osim toga,
koriste se i u procesima oplemenjivanja s ciljem
poboljSanja svojstava gotovog tekstilnog proizvoda.
Primjerice za otezavanje prirodne svile [6], postizanje
vodoodbojnih i antimikrobnih svojstava [7] te za ap-
reture protiv gorenja tekstila [8]. Uobicajene koncen-
tracije Zeljeza u vodama iznose oko 0,5 mg dm™, dok
u podzemnim vodama mogu doseéi i do 10 mg dm™.
U odsutnosti otopljenog kisika i uobi¢ajenom pH za
podzmene vode (pH 5-8) zeljezo je otopljeno u obliku
feri spojeva (Fe?"). U prisutnosti kisika (povrsinske
vode) se oksidira tvoreci netopljive spojeve zeljezo-
vog hidroksida Fe(OH)s, koji doprinosi povecanom
zamucenju voda [9-11].

Pretpostavlja se da se ioni metala vezu na materijal
vecinski putem ionske izmjene na slobodnim hidro-
ksilnim te karboksilnim skupinama celuloze, koje na-
staju oksidacijom hidroksilnih skupina pri kemijskoj
obradi. Cak i niske koncentracije metalnih iona mogu
izazvati lokalna oSte¢enja vlakna $to naposljetku utje-
¢e na kvalitetu gotovog proizvoda. Pri to¢no odrede-
nim i karakteristicnim koncentracijama za svaki poje-
dini ion metala, dolazi do iskazivanja negativnih uci-
naka na tekstilne materijale. U tehnoloSkim procesi-
ma bijeljenja tekstilnih materijala ioni Zeljeza i bakra
pri koncentracijama ve¢im od 10 mg dm™ kataliziraju
nekontrolirani raspad vodikovog peroksida uz stva-
ranje visoko reaktivnih radikalskih vrsta (HOe¢, HO,*)
oksidiraju¢i molekulu celuloze uz nastanak niz pro-
dukata poznatih pod nazivom oksiceluloza. Oksida-
cija celuloze na poziciji C1 i C4 direktno dovodi do
pucanja makromolekule, uz smanjenje stupanja poli-
merizacije (DP) celuloze, Sto uzrokuje pad mehani-
¢kih svojstava. Takoder dolazi do povecanja broja
slobodnih aldehidnih skupina R-CHO, $to dovodi do
poveéanja redukcijskih svojstava. Ukoliko se mate-
rijali izloZeni latentnom oksidativnom oStecenju na
C2-OH i C3-OH podvrgnu procesu pranja u alkalnim
kupeljima dolazi do hidrolize, stvaranja povecanog
broja karboksilnih skupina COOH i depolimerizacije

lanca [12]. Imaju¢i u vidu konstantu produkta toplji-
vosti Fe(OH); (Ksp = 4,5-1077 mol* dm™?) Zeljezo je
ve¢ pri pH 3,13 prisutno u obliku hidroksida Fe(OH)3
[9]. U alkalnim kupeljima Zeljezo prisutno u obliku
istalozenog hidroksida te finih metalnih strugotina iz
zraka se adsorbira na tekstilni materijal. U tim uvjeti-
ma zeljezo hidrolizira uz oslobadanje protona stvara-
juéi lokalno vrlo kisela podrucja potic¢uci hidroliticku
razgradnju celuloze. U veéim koncentracijama zelje-
zo (> 0,2 mg dm™) uzrokuje nejednoli¢na obojenja,
gasi fluorescenciju optickih bjelila uz smanjenje stu-
panja bjeline tekstilnih materijala te umanjuje ucinak
UV zastitnih svojstava [13]. Iz navedenih Cinjenica
postavlja se imperativ kontinuiranog pracenja kon-
centracija iona zeljeza u otpadnim vodama, ali i na
tekstilnim materijalima. Svakako treba imati da umu
da kontinuirano pracenje sadrzaja zeljeza mora biti
sastavni dio svakog tehnoloskog procesa.

Validacija metode je proces utvrdivanja prikladnosti
analitiC¢ke metode za koriStenje u odredenu svrhu, koji
slijedi nakon razvoja metode. Njome se osigurava
vjerodostojnost dobivenih rezultata dobivenih odre-
denom metodom. U dobroj laboratorijskoj praksi
validiraju se nestandardne metode, interno razvijene
metode u laboratorijima ili objavljene u znanstvenim
radovima, normirane metode ali izvan definiranog
radnog podrucja te modificirane normirane metode.
Suprotno tome, za normirane metode provodi se veri-
fikacija, kojom laboratorij, provedbom eksperimena-
ta, potvrduje odgovaraju¢u primjenu metode i dobro
funkcioniranje laboratorijskih instrumenata i analiti-
Cara.

Kako bi se metoda validirala i/ili verificirala nije po-
trebno odredivati sve izvedbene znacajke, ve¢ samo
one koje su bitne. Tako je za kvalitativhu analizu
(identifikacija uzroka) bitno odredivanje tocnosti,
granica detekcije, selektivnosti i robusnosti. No, u
slucaju kvantifikacije odreduju se gotovo sve izved-
bene karakteristike. Za provedbu validacije potrebno
je 1 definirati kriterije prihvatljivosti izvedbenih
znacajki odabrane metode. Laboratorijima u praksi
ipak najvise problema predstavlja postavljanje krite-
rija prihvacanja na radne znacajke metode, a ne nji-
hov odabir. Kriteriji se trebaju odrediti prije provedbe
validacijskih eksperimenta, uvazavaju¢i sposobnost
tumacenja rezultata dobivenih tom metodom, odnos-
no donosenja ispravnih odluka na temelju tih rezulta-
ta. Za ispravno postavljanje kriterija i njihovo tuma-
¢enje potrebno je znacajno iskustvo analiticara [14,
15].

Kvantifikacija iona zeljeza moze se provesti klasic-
nim analitickim metodama (gravimetrija i volumetri-
ja) te razli¢itim instrumentnim tehnikama (UV/Vis
spektrofotometrija, ICP-OES, ICP-MS, AAS, GF-
AAS, elektrokemijski, itd.). Izbor metode ponajprije
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je odreden koncentracijskim podrucjem iona zeljeza
u ispitivanom uzorku i koli¢inom dostupnog uzorka
za analizu, ali i raspolozivoj opremi. U ovome radu
kao prikladna metoda je odabrana UV/Vis spek-
trofotometrija uz 3-(2-piridil)-5,6-bis-(fenilsulfonska
kiselina)1,2,4-triazin dinatrijevu sol (Spectroquant®)
kao specifi¢ni spektrofotometrijski reagens. Spectro-
quant® pri pH 3,8 formira kompleks sa zeljezom, koji
apsorbira pri 562 nm. PredloZena metoda za odredi-
vanje zeljeza na pamucnim materijalima interno raz-
vijena je kao vlastita metoda. Primarna namjena
Spectroquant® reagensa je za odredivanje Zeljeza u
vodama. Buduc¢i da je reagens vrlo specifi¢an za odre-
divanje zeljeza uz postizanje visoke osjetljivosti, u
ovome radu uc¢injena je njegova prenamjena za odre-
divanje Zeljeza na pamuc¢nim materijalima. Iz navede-
nih razloga potrebno je provesti postupak validacije
odredivanjem izvedbenih znacajki [16] kako bi se
ispitala primjenjivost validirane metode za analizu
zeljeza na pamucnim materijalima nakon priprave
uzorka mokrim spaljivanjem.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Validacija spektrofotometrijske metode

Spektrofotometrijsko odredivanje Zeljeza provedeno
je dodatkom 1 cm’ standardne otopine, odnosno
uzorka vode koji sadrzi zeljezo i 10 kapi reagensa
Spectroquant® (Merck Millipore) u odmjerne tikvice
od 25 cm® uz dodatak destilirane vode. Pripravljenim
uzrocima snimljen je apsorpcijski spektar u podrucju
valnih duljina 400-600 nm koriste¢i UV/Vis spektro-
fotometar Lambda 20, PerkinElmer. Koncentracija
zeljeza u otopini odreduje se temeljem Lambert-Beer-
ova zakona pri maksimumu apsorpcije kompleksa
(4=562 nm). Prije validacije provedena je optimiza-
cija koli¢ine reagensa Spectroquant® za koncentra-
cijski raspon od 0 do 6,5 mg Fe dm™, koji je o¢ekivan
u realnim uzorcima.

Spektrofotometrijska metoda za odredivanje Zeljeza
validirana je odredivanjem izvedbenih karakteristika.
Takoder je provedena kvantifikacija iona zeljeza na
pamucnim materijalima nakon postupka mokrog
spaljivanja.

Linearnost metode provjerena je izracunavanjem ko-
eficijenta korelacije (R?) metodom linearne regresije
kalibracijskog pravca [14,17]. Kalibracijski pravac
dobiven je mjerenjem apsorbancije standardnih
otopina zeljeza rastu¢ih koncentracija, a svako mjere-
nje napravljeno je u triplikatu. Standardne otopine
kori$tene pri izradi kalibracijskog pravca pripravljene
su razrjedivanjem osnovnog standarda Zeljeza
(1000 £ 10 mg Fe dm™, Hach) prema shemi (sl.1).
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SI.1 Shema priprave serije standardnih otopine zeljeza

Koriste¢i podatke za nagib pravca i odsjeak na
ordinati, izraCunate su granica kvantifikacije (Lq) i
granica detekcije (Lp) kao umnozak standardne
devijacije (o) s faktorom 10 te 3,3 i recipro¢nom
vrijednosti nagiba kalibracijskog pravca (S) prema
formulama (1) 1 (2) [14,15].

Lo=10 g (1)
Lp=3,3 - g )

Preciznost metode istrazena kroz ponovljivosti i
medupreciznost. Ponovljivost je uvrdena mjerenjem
apsorbancije pri valnoj duljini maksimuma apsorpcije
za deset istovjetno pripravljenih standardnih otopina.
Za ispitivanje preciznosti odabrane su tri razliCite
koncentracije standarda Zeljeza unutar radnog pod-
rucja (najniza, srednja i najvisa koncentracija). Medu-
preciznost je ispitana tako da je isti analiti¢ar odredio
vrijednosti apsorbancije pri tri koncentracije unutar
radnog podrucja koriste¢i automatske pipete, ali i kla-
si¢no stakleno odmjerno posude. Obnovljivost meto-
de pracena je istovjetnim ispitivanjem nakon protek-
log vremenskog perioda od 3 tjedna. UV/Vis spektri
snimljeni su za 10 istovjetnih otopina. Za svaki set
mjerenja izraunati su statisticki parametri: srednja
vrijednost, standardno odstupanje (SD) i relativno
standardno odstupanje (RSD).

Istinitost je ispitana tako da je izmjerena apsorbancija
triju standardnih otopina razli¢itih koncentracija unu-
tar radnog podrugja te su vrijednosti usporedene s teo-
rijskom vrijednoS¢u apsorbancije dobivene iz jed-
nadzbe kalibracijskog pravca.
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Robusnost je ispitana tako da je srednjoj koncentraciji
unutar radnog podruéja (1,5 mg Fe dm™) dodan odre-
den volumen standardne otopine bakra (5 mg Cudm®,
10 mg Cu dm™ i 20 mg Cu dm™). Ispitivanja su prove-
dena na setu od 10 otopina, a robusnost metode je
izrazena preko statistickih pokazatelja: standardno
odstupanje (SD) i relativno standardno odstupanje
(RSD). Na isti nacin je ispitana robusnost u prisut-
nosti 3 razlicita tenzida: anionski tenzid (natrijev do-
decil sulfat, SDS), neionski tenzid (Triton-X 100) te
kombinacije alkilsulfonata i etoksilata (Kemonecer
WET), svaki u volumenim udjelima 0,5%, 1% i 2%.

2.2. Analiza pamuc¢nog materijala

Uzroci standardne pamucne tkanine oznake WFK
11A (prema DIN ISO 2267:2016 kemijski bijeljena
100% pamucna tkanina, Sirine 80 cm, s koncem za
oznacavanje u smjeru osnove) pripravljeni su na na-
¢in da je nasumi¢nim odabirom izrezano po 5 pod-
uzoraka tekstilnih materijala pri ¢emu masa poduzor-
ka poprima vrijednosti izmedu 150 i 200 mg (oznake
1S-5S). Analiza uzoraka provedena je metodom
dodatka standarda na nacin da se svaki poduzorak
postavi u reagens bocu sa standardnom otopinom
zeljeza (V' = 50 cm’®, y = 10 mg dm™). Reagens boce
se postave u muckalicu s inkubatorom Heidolph
Unimax 1010 i ostave mijesati tijekom 24 h na 25 °C
pri 175 okr. min™ nakon &ega se uzorci 1S-5S izvade
u Petrijevu zdjelicu i ostave u eksikatoru preko noci
da se osuse.

2.2.1. Priprava uzorka za analizu

Uzorci pamucnih tkanina za analizu se pripravljaju
mokrim postupkom spaljivanja. Uzorku materijala se
u casi na grijacoj ploci pri temperaturi od 350 °C
dodaje nekoliko kapi koncentrirane sumporne kise-
line, H,SO4 (96%, Merck Millipore) i vodene otopine
vodikova peroksida, HO, (w = 30%, GRAM-MOL
d.o.0.).

U prisutnosti koncentrirane sumporne kiseline, koja
istovremeno ima svojstva jake kiseline, oksidativna i
dehidrirajuca svojstva, celuloza se raspada na uglji-
kov (IV) oksid (CO») i vodu (H,O), koja isparava.
Preostala H,SO4 se razlaze na sumporov (VI) oksid,
SO; 1 H,O pri 338 °C. Zaostali mineralni ostatak u
obliku zeljezova (II) sulfata, FeSOs, otapa se u destili-
ranoj vodi. Ovisno o sadrzaju zeljeza otopina poprima
viSe ili manje intenzivno Zuto-smede obojenje, §to je
indikator prisutnih Fe*" iona [16], nastalih oksidaci-
jom Fe?" iona.

Nakon provedenog mokrog spaljivanja uzorku se iz-
mjeri pH vrijednost otopine. Ukoliko je pH vrijednost
otopine < 3,5, vrijednost se namjesti postepenim do-
datkom otopine NaOH (Sigma-Aldrich) do pH 3,5.

Uzroci se za spektrofotometrijsko odredivanje zeljeza
pripravljaju na gore opisani nac¢in. Temeljem kalibra-
cijskog pravca odreduje se koncentracija iona Zeljeza
uuzorku, a rezultati se izrazavaju kao masa zeljeza na
masu materijala. Dodatno, koli¢ina adsorbiranog ze-
ljeza indirektno je odredena tako da je na istovjetan
nacin kvantificirana zaostala koli¢ina Zeljeza u otopi-
ni nakon adsorpcije na pamucni materijal.

3. Rezultati i rasprava

U ovome radu je Zeljezo na pamucnim materijalima
odredivano nakon procesa mokrog spaljivanja spek-
trofotometrijski uz komercionalno dostupan reagens
Spektroquant®. Princip metode se sastoji u tome da
Fe*" ioni reagiraju sa 3-(2-piridil)-5,6-bis-(fenil-
sulfonska kiselina)l,2,4-triazin dinatrijevom soli
(Spectroquant®, sl.2) kao specificnim reagensom,
dajuci crveno-ljubicasto obojeni kompleks koji ap-
sorbira pri 562 nm. U sastavu reagensa nalazi se i
tioglikolna kiselina (pH 3.8), koja reducira prisutno
trovalentno Zeljezo te se ovom metodom odreduje
ukupni sadrzaj zeljeza.

SL2 Strukturna formula Spectroquant® reagensa
(3-(2-piridil)-5,6-bis-(fenilsulfonska kiselina)1,2,4-triazin
dinatrijeva sol)

Prema uputama proizvodaca reagensa priprava mjer-
nog sustava se vr$i da nacin da se uzroku vode nadoda
3 kapi Spectroquant® reagensa (0,15 cm?). S obzirom
na to da tako pripravljeni mjerni sustav rezultira sla-
bim intenzitetom obojenja otopine, §to je i potvrdeno
snimanjem apsorpcijskih spektara (za y < 0,2 mg Fe
dm vrijedi 4 < 0,1), u daljnjim ispitivanjima ukazala
se potreba za modifikacijom metode. Iz navedenog
razloga pristupilo se optimizaciji metode s obzirom
na koli¢inu dodanog reagensa. Ispitan je ucinak
dodatka razli¢itih volumena reagensa (0,15; 0,25 1
0,50 cm®) za koncentracijski raspon 0-6,5 mg dm™ Fe.
Pokazalo se da dodatkom 0,15 i 0,25 cm® reagensa
dolazi do stagnacije u vrijednostima apsorbancije ve¢
pri koncentraciji Fe od 1 mg dm™. Medutim, dodat-
kom 0,5 cm® Spectroquanta® dolazi do stagnacije tek
pri koncentraciji Zeljeza od 2,5 mg dm™, ¢ime se
dobiva Sire linearno podrucje.
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Dodatkom 0,75 i 1,0 cm® reagensa vise ne dolazi do
znacajnijeg povecanja vrijednosti apsorbancije, a
istovremeno se troSe velike koliCine reagensa (sl.3).
Ova pojava je posljedica ¢injenice da neovisno o po-
vecanju koncentracije zeljeza u otopini nema dostat-
no reagensa, koji bi stvarao kompleks s prisutnim
ionima Zeljeza. Stoga je u daljnjim istrazivanjima
optimalna koli¢ina reagensa iznosila 0,5 cm’.

[=]
=]
[=]

[=]
[=]
P

04 0.6 o8 1.2
V (Spectroquant®)/ cm?

SL.3 Odnos apsorpbancije formiranog kompleksa o koli¢ini
dodanog Spectroquant® reagensa pri koncentraciji zeljeza
10 mg dm™

Spektrofotometrijska metoda za odredivanje Zeljeza
validirana je na nacin da su odredene sljedece izved-
bene karakteristike: linearnost, radno podrucje, osjet-
ljivost, selektivnost, preciznost (ponovljivost i medu-
preciznost), istinitost, granica kvantifikacije i detek-
cije, robusnost te su procijenjeni troskovi metode. U
tab.1 prikazane su odabrane izvedbene karakteristike
metode uz pripadne kriterije koje je potrebno zadovo-
ljiti kako bi se metoda validirala.

Tab.1 Odabrani kriteriji za validaciju spektrofotometrijske
metode za odredivanje Zeljeza u vodenim otopinama uporabom
Spectroquant® reagensa

Izvedbena karakteristika Kriterij
Linearnost R?>0,998
Granica dokazivanja Informacija
Granica odredivanja Informacija
Radno podrucje Informacija
Ponovljivost <10%
Medupreciznost <10%
Obnovljivost <10%
Istinitost 90-100%
Robusnost 90-110%

Linearnost se definira kao mogucnost metode da
unutar definiranog koncentracijskog podrucja daje
odzive proporcionalne koncentraciji analita prisutnog
u uzorku [14, 15]. U tu svrhu pracen je odnos apsor-

bancije za standardne otopine Zeljeza u koncentracij-
skom rasponu od 0,01 do 5,0 mg Fe dm™ uz dodatak
0,5 cm® Spectroquant® reagensa. Linearnom regresi-
jom dobivenih toc¢aka izraden je kalibracijski pravac
koji prikazuje ovisnost apsorbancije formiranog kom-
pleksa Fe-Spectroquant® o koncentraciji prisutnog
zeljeza (sl1.4).

y =0,5077x+0,0102
R*= 10,9999

Absgg
=
&

0.0 05 10 15 2.0 2.5 30 3.5
y (Fe) / mgdm-3

S1.4 Kalibracijski pravac za spektrofotometrijsko
odredivanje Zeljeza u koncentracijskom podrucju
0,16-3,0 mg Fe dm?

Koeficijent korelacije za ispitivano koncentracijsko
podrucje iznosi 0,9999. Buduéi da izraCunata vrijed-
nost zadovoljava uvjet R* > 0,99, potvrdena je linear-
na ovisnost apsorbancije, A, o masenoj koncentraciji
zeljeza, y(Fe).

Jednadzba kalibracijskog pravca sadrzi odsjecak na
ordinati u vrijednosti od 0,0102 te se moZe smatrati
da je u mjerni sustav uvedena sustavna pogreska, koja
moze biti uzrokovana pogreskom instrumenta, meto-
de ili analiti¢ara. No, vrijednost odsjecka je vrlo mala,
te i sustavnu pogresku mozemo smatrati zanemari-
vom i svakako je manja od kriterijima propisanih
granica (tab.1).

Ispitivanje linearnosti pokazalo je da ovisnost apsor-
bancije kompleksa o koncentraciji Zeljeza linearna do
3 mg Fe dm™, jer se pri vi$im koncentracijama Zelje-
za u otopini nalazi nedostatno reagensa za formiranje
ekvivalentne koli¢ine kompleksa. Pri visokim kon-
centracijama (4 > 2), dolazi do promjena molarne
apsorptivnosti (¢) kao posljedica interakcije apsorbi-
rajucih vrsta. Stoga, se ne preporuca daljnje proSiri-
vanje radnog podrucja. Kao gornja granica radnog
podruéja postavljena koncentracija od 3 mg dm™ Fe.
Pravilnik o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih
voda (,,Narodne novine*, broj 26/2020) propisuje da
povrsinske vode mogu podrzati koncentracije Zeljeza
do 2 mg dm™. Stoga ¢e se maksimalna dozvoljena
koncentracija (MDK vrijednost) na¢i unutar radnog
podru¢ja metode. Medutim, voda ispustena u sustave
javne odvodnje moze podrzati koncentracije i do
10 mg dm™, koje se nalaze izvan ranog podruéja ove
metode. Stoga, ukoliko se analizira uzorak takvih
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voda bit ¢e potrebno prethodno napraviti razrijedenje
kako bi se ispitivana koncentracija nasla unutar rad-
nog podrucja. Uslijed nedostatka informacija o mogu-
¢im MDK vrijednostima Zeljeza na pamu¢nim mate-
rijalima, maksimalno o¢ekivane vrijednosti Zeljeza na
materijalu u ovome istrazivanju definirana su preko
MDK vrijednosti procesnih voda koriStenih u proce-
sima dorade tekstilnih materijala.

Parametri donja granica dokazivanja (Lp) i donja
granica odredivanja (Lq) izraCunati prema jednadz-
bama (1) i (2) i iznose 0,05 i 0,16 mg Fe dm™. S
obzirom da Lq predstavlja najmanju koli¢inu analita
u uzorku koja se moze kvantificirati uz odgovarajucu
preciznost i toénost, vrijednost od 0,16 mg Fe dm™
postavljena je kao donja granica radnog podrucja
metode.

Tocnost predstavlja stupanj podudarnosti izmedu re-
zultata ispitivanja i prihvacene referentne vrijednosti,
a rezultati ispitivanja smatraju se to¢nima ukoliko se
ne razlikuju znacajno od prave vrijednosti. Drugim
rije¢ima to¢na je metoda ona koja omogucuje dobiva-
nje preciznih rezultata bez utjecaja sustavne pogreske
[14,15]. Standardi za sustave kvalitete laboratorija
(npr. ISO norme) zahtijevaju da rezultati budu mjeri-
teljski sljedivi, Sto se osigurava uporabom referentnih
materijala (RM), odnosno certificiranih referentnih
materijala (CRM). Referentni materijal su uzroci
odredenih svojstava koji vjermno oslikavaju realan
uzorak s obzirom na kemijski sastav analita i njegove
matrice. U ovome radu to¢nost se odreduje utvrdiva-
njem preciznosti i istinitosti, jer CRM i RM za odredi-
vanje Zeljeza u pamucnim tekstilnim materijalima ne
postoje.

Preciznost metode predstavlja podudaranje niza mje-
renja izvedenih iz istog homogenog uzorka pri defini-
ranim uvjetima [14,15]. U ovome radu preciznost me-
tode je izrazena preko ponovljivosti i medupreciz-
nosti te obnovljivosti uz navodenje numerickih
pokazatelja preciznosti. Ispitane su 3 koncentracije
obuhvacajuéi cjelokupno radno podrucje: 0,1; 1,0 i
2,0 mg Fe dm™ (tab.2). Iz dobivenih eksperimentalnih
podataka temeljem kalibracijskog pravca odredena je
stvarna koncentracija zeljeza u pripravljenim otopi-
nama standarda zeljeza. Uvideno je da je stvarna
koncentracija zeljeza u standardnoj otopini nesto
manja od ocekivane (pripravljene), $to se prvenstveno
pripisuje sustavnoj pogresci (pogreska prilikom pipe-
tiranja), ali 1 nesavrSenostima mjernih uredaja (auto-
matske pipete i UV/Vis spektrofotometar). Detaljniji
uvid u izvore sustavne pogreske moze se naciniti
procjenom mjerne nesigurnosti svake sastavnice me-
tode, §to nije predmet ovoga rada.

Dobivene vrijednosti pokazatelja preciznosti ukazuju
na veoma malu rasprSenost mjernih podataka. Kriterij
prihvatljivosti za odredivanje preciznosti definiran je

ovisno o ocekivanom koncentracijskom rasponu
analita [14,15]. Iz toga vrijedi da za udio analita od
1 mg dm” dozvoljena RSD iznosi 10%, dok za
koncentraciju od 0,1 mg dm™ dopusta pogresku od
¢ak 20%. Iz prikazanih rezultata (tab.2) za ispitivanje
ponovljivosti jasno je da odabrana metoda zadovolja-
va kriterij prihvatljivosti (tab.1). Ispitivanja medupre-
ciznosti pokazala su da su vrijednosti RSD pri kori-
Stenju staklenog odmjernog posuda nesto vise u odno-
su na upotrebu automatskih mikropipeta, pogotovo
pri nizim koncentracijama. Stoga ¢e se pri rutinskim
analizama prvenstveno zbog preciznosti, ali 1 brzine
analize preferirati uporaba automatskih mikropipeta.
Takoder, ispitivanja obnovljivosti su zadovoljila po-
stavljene kriterije prihvatljivosti, s time da se razlike
u dobivenim vrijednostima mogu pripisati sustavim
pogreskama uslijed promjena u atmosferskom tlaku i
temperaturi te stabilnosti kemikalija.

Tab.2 Rezultati ispitivanja preciznosti za spektrofotometrijsko
odredivanje zeljeza u vodenim uzrocima

Ponovljivost
y (Fe)= y (Fe)= y (Fe)=
0,1 mg dm? 1,0 mg dm™ 2,0 mg dm?
0,097+0,0079 | 0,968+0,0076 | 1,9444+0,01384
| (RSD=8,14%) | (RSD=0,78%) | (RSD=0.71%)
g Medupreciznost
o0 y (Fe)= y (Fe)= y (Fe)=
g 0,12 mgdm? | 1,2 mgdm? 2 mg dm
o | 0,110£0,0106 | 1,171+£0,0126 1,99140,0266
< | (RSD=9.6%) | (RSD=1,1%) | (RSD=1,3%)
Obnovljivost
y (Fe)= y (Fe)= y (Fe)=
0,1 mg dm? 1,0 mg dm™ 2,0 mg dm?
0,094+0,0122 | 1,002+0,0270 2,028+0,0181
(RSD=13,0%) | (RSD=2,7%) | (RSD=0,9 %)

Istinitost je ispitana za 3 koncentracije unutar radnog
podruéja (0,25; 1,25 12,75 mg Fe dm™). Buduéi da ne
postoji certificirani referentni materijal za odrediva-
nje zeljeza na pamucnom materijalu, izraunata je
teorijska vrijednost temeljem dobivene osjetljivosti
kalibracijskog pravca. Sukladno definiranom kriteriju
prihvatljivosti (tab.1) iskoristenje treba biti u rasponu
90-110% [14]. Rezultati potvrduju istinitost mjerenja,
prema kojima je iskoristenje za ispitivane koncentra-
cije poprimilo vrijednosti u rasponu 95-100%.

Robusnost metode definirana je kao mjera otpornosti
analitickog postupka na male, nenamjerne promjene
radnih uvjeta. Pruza informaciju o pouzdanosti meto-
de tijekom njezine uporabe. Ispitivanjem robusnosti
otkrivaju se optimalni uvjeti rada metode i parametri
koje je potrebno nadzirati [14,15]. Sukladno uputstvi-
ma proizvodaca Citav niz tvari djeluje interferirajuce
prilikom odredivanja Zeljeza koristenjem prethodno
spomenutog reagensa. To uklju¢uje AI**, Ca®*, Cd*",
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CN;, Co*, Cr’*, Cr,07*, Cu*", Hg”, Mg*, Mn*',
MoO4>, NH*, Ni*', NOy, Pb*", PO,™, SiOs*, Zn™,
EDTA, tenzidi, Na-Ac, NaCl, NaNO3 1 Na,SO4. Voda
iz sustava javne odvodnje, koja se najéesce i koriste u
procesima pranja tekstilnih materijala, sadrzi kalcij i
bi uzrokovali interferencije prilikom odredivanja ze-
ljeza (100 mg Ca dm™ i 20 mg Mg dm).
Prilikom odredivanja sadrzaja Zeljeza na pamucnim
tekstilnim materijalima ¢e interferencije uzrokovati
sljedece tvari:
(1) Toni Cu®" koji najéesée dolaze u kombinaciji s
ionima zeljeza [9]
(2) Tenzidi (povrSinski aktivne tvari) koji su glavne
komponente deterdZzenata koriStenih u procesi-
ma pranja i njege tekstila [18].
Prema specifikacijama proizvodaca reagensa koncen-
tracija bakra od 10 mg dm™ uzrokuje interferencije
povecavaju¢im vrijednosti apsorbancije. Odnosno
dajuéi prividno povecane koncentracije zeljeza. U
ovome radu ispitane su smetnje uslijed prisutnosti
iona bakra koncentracija 5, 10 i 20 mg Cu dm™. Moze
se potvrditi da je metoda robusna, odnosno otporna na
promjene uz prisutnost standardne otopine Cu*" (5, 10
i 20 mg dm™) pri ¢emu RSD ne prelazi granicu od
15 %, a iskoriStenje ne prelazi gornju granicu od 110
% (tab.3).

Tab.3 Ispitivanje utjecaja Cu?* iona (y = 5, 10 i 20 mg dm?) na
spektrofotometrijsko odredivanje Zeljeza u vodenim uzrocima

y (Cu)= y (Cu)= y (Cu)=
5 mg dm? 10 mg dm 20 mg dm
y(Fe)/ | 1,534+0,0092 | 1,5840,0067 | 1,612+0,0138
mg dm (RSD= (RSD = (RSD =
0,60%) 0,43%) 0,86%)
1[%] 100,89 104,19 106,02

Nadalje, proizvoda¢ navodi da do interferencija do-
lazi u prisutnosti anionskih, kationskih i neionskih
tenzida i to u koncentracijama ve¢im od 1 %. Ujedno
prisutnost kationskih, anionskih i neionskih tenzida u
otpadnim vodama iz tekstilne industrije, a poglavito
iz praonica moze negativno utjecati na nacin da pove-
¢ava topljivost iona zeljeza u vodama u obliku formi-
ranih kompleksa, koji se zatim dodatno deponiraju na
materijal i uzrokuju daljnje oStecenje [18]. Stoga je u
provedeno ispitivanje utjecaja prisutnosti triju naj-
cesce koristenih tenzida na odredivanje zeljeza pomo-
¢u Spectroquant® reagensa (tab.4):
(1) Anionski tenzid — natrijev dodecil sulfat (SDS)
(2) Neionski tenzid - Triton X-100 (TX),
(3) Kemonecer WET (KnW) — kombinacija alkan-
sulfonata i etoksilata.
U tab.5 prikazani su rezultati validacije za spektro-
fotometrijsko odredivanje Zeljeza u vodenim uzor-
cima.

Tab.4 Ispitivanje utjecaja natrijeva dodecil sulfata (SDS), Triton
X-100 (TW) i Kemonecer WET (KnW) tenzida (w=0,5, 112 %)
na spektrofotometrijsko odredivanje Zeljeza u vodenim uzrocima

y (Fe) / mg dm?

w (SDS)= 0,5 %

w (SDS)=1 %

w (SDS)=2 %

1,584%0,0427
(RSD= 2,69%)

1,55120,0214
(RSD= 1,38 %)

1,525+0,0073
(RSD= 0,48%)

%] | 10420 102,03 100,29
W (IX)=05% | w(TX)=1% | w(TX)=2%
1,5730,0169 | 1,558+0,0128 1(1516,5%38%868
(RSD=1.07 %) | (RSD= 0,82%) vy
0
1% 10034 99,40 99,62

w (KnW)=0,5 %
1,522+0,0189
(RSD= 1,24%)
98,15

w (KnW)= 1 %

1,557+0,0213

(RSD= 1,37%)
100,37

w (KnW)=2 %

1,55140,0142

(RSD= 0,91%)
100,00

1[%]

Tab.5 Rezultati validacije spektrofotometrijske metode za
odredivanje sadrzaja ukupnog zeljeza u vodenim uzorcima

Izvedbena .
karakteristika Rezultati
A=0,5077 y(Fe) +
0,0102;
R%=0,9999

0,05 mg Fe dm

Kriterij

Linearnost R?>0,998

Granica
dokazivanja
Granica
odredivanja
Radno podrucje

informacija

0,16 mg Fe dm?

0,16-3,00 mg Fe dm™
0,1 mg Fe dm?
(8,14%); 1,0 mg Fe
dm (0,78%); 2,0 mg
Fe dm? (0,71%)

0,12 mg Fe dm?
(9,6%); 1,2 mg Fe dm
3 (1,1%); 2,0 mg Fe
dm? (1,3%)

0,1 mg Fe dm?
(13,0%); 1,0 mg Fe
dm™ (2,7%); 2,0 mg
Fe dm? (0,9%)

0,25 mg Fe dm? (95,6
%); 1,25 mg Fe dm
(99,0%); 2,75 mg Fe
dm (99,4%)

5 mg Cu** dm
(100,89%); 10 mg
Cu?* dm™ (104,19%);
205 mg Cu*" dm?
(106,2%);

0,5% SDS (104,2%);
1% SDS (100,3%);
2% SDS (98,2%);
0,5% TX (102,0%);
1% TX (99,4%);

2% TX (100,4%);
0,5% KnW (100,3%);
1% KnW (99,6%);
2% KnW (100,0%)

informacija

informacija

Ponovljivost <10%

Medupreciznost | < 10%

Obnovljivost <10%

Istinitost 90-100%

Robusnost 90-110%
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Na temelju rezultata moze se potvrditi da je metoda
robusna, odnosno otporna na promjene uz prisustvo
neionskih i anionskih tenzida te njihove kombinacije
pri volumnim udjelima od 0,5; 112 % s naznakom da
je iskoriStenje unutar dozvoljenog podrucja, odnosno
definiranih kriterija 90-110 %. Vrijednosti RSD nesto
su vece u odnosu na one dobivene kod ispitivanja sa
standardnom otopinom Cu. Ova odstupanja proizlaze
iz ¢injenice da tenzidi stvaraju pjenu te nije moguce
precizno pripraviti standardne otopine, $to naposljet-
ku u analiticki sustav uvodi odredenu pogresku.

Kako bi se ukazalo na Cinjenicu da je validacija
analiticke metode izuzetno dug, ali i skup proces pri-
blizno je izracunata cijena validacije za promjenjivi
troSak. Prema procjeni troSkova za cjelokupni postu-
pak validacije utrosilo bi se vise od 900 € sredstava.
Ujedno u ovome postupku validacije utroSena je
velika koli¢ina skupog reagensa kako bi se procijenilo
dobivaju li se odabranom metodom rezultati zadovo-
ljavajuce statistickih parametara. Naravno, u ovu pro-
cjenu nisu pridodani fiksni troS§kovi poput amortiza-
cije instrumenta, servisa i ostalih materijala, Sto bi
naposljetku sam postupak validacije i ukupne cijene
pojedinacne analize ucinilo znatno skupljim. 1z toga
razloga vazno je prona¢i kompromis izmedu troskova
i svrhe validacije, uzimajuci u obzir i vrijeme utrose-
no na validaciju metode.

3.1. Analiza materijala

Prethodno kvantitativnom odredivanju sadrzaja Zelje-
za na standardnoj pamuénoj tkanini u¢injen je kvalita-
tivni test kako bi se utvrdilo sadrzi i i sam uzorak
adsorbirano zeljezo dodatkom nekoliko kapi Spectro-
quant® reagensa na sam materijal. Rezultat kvalita-
tivnog testa (sl.5a) ukazuje da sam materijal i prije
dodatka standardne otopine Zeljeza sadrzi odredenu
koli¢inu adsorbiranog zeljeza. Upravo iz ovoga razlo-
ga je u protokol za analizu zeljeza na pamu¢nim mate-
rijalima od izuzetne vaznosti provodenje analize slije-
pe probe. Rezultati analize slijepe probe (tab.6) poka-
zali su da uzorak prethodno neobradene, standardne
pamucne tkanine sadrzi odredenu koli¢inu Zeljeza.
Nadalje, odredena koli¢ina Zeljeza na nasumicno
odabranim poduzorcima slijepe probe poprilicno se
razlikuje poprimajuéi vrijednosti od 1,3 - 5,8 mg Fe
po gramu materijala uz RSD vecéu od 60 %. Ovako
velika odstupanja jasno ukazuju na izrazito hetero-
genu raspodjelu Zeljeza na standardnoj pamucnoj
tkanini. Heterogena raspodjela Zeljeza potjece od pri-
rodnog prisutnog Zeljeza u vlaknu, ali je i posljedica
neodgovarajuceg skladiStenja materijala kao i upora-
ba kemikalija u procesima obrade koji sadrze Zeljezo.

Nakon provedene adsorpcije Zeljeza na materijal uo-
¢eno je pozucenje materijala, $to je ujedno kvalitativ-

b)

SL.S a) Kvalitativni test za odredivanje prisutnosti zeljeza na
standarnoj pamucnoj tkanini; b) uzorak pamucne tkanine nakon
adsorpcije zeljeza

ni pokazatelj da je doSlo do vezanja Zeljeza na sam
materijal i stvaranja latentnih oStecenja [19].

Rezultati analize uzoraka nakon postupka adsorpcije
(tab.6) ponovno ukazuju na ¢injenicu da ne dolazi do
jednolikog vezanja zeljeza na materijal pri ¢emu
odredene koli¢ine Zeljeza poprimaju vrijednosti od
3,9-14,3 mg Fe po gramu materijala.

Tab.6 Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja zeljeza nakon
mokrog spaljivanja neobradenog uzorka i uzorka s adsorbiranim
zeljezom te Zeljeza zaostalog u otopini nakon procesa adsorpcije

Oznaka uzorka mg (Fe) / g (uzroka)
Fe cott. tex SP-1 4,2732
Fe cott. tex SP-2 5,7747
Fe cott. tex SP-3 1,2919
3,842,28 (RSD = 60,4%)
Fe cott. tex 1S 3,8728
Fe cott. tex 2S 12,2257
Fe cott. tex 3S 9,1881
Fe cott. tex 4S 4,6567
Fe cott. tex 5S 14,2953
8,844,57 (RSD = 51,6%)
Fe cott. tex AQ-1 16,1221
Fe cott. tex AQ-2 10,0201
Fe cott. tex AQ-3 14,7211
Fe cott. tex AQ-4 11,3000
Fe cott. tex AQ-5 12,4303
12,942.,49 (RSD = 19,3%)

Neposredno odredena adsorbirana koli¢ina Zeljeza
kvantifikacijom zaostalog Zeljeza u otopini nakon
procesa adsorpcije razlikuje se od koliCine Zeljeza
odredenog postupkom mokrog spaljivanja, te u pra-
vilu poprimaju vece vrijednosti. Pretpostavlja se da
tokom procesa adsorpcije kontinuirano dolazi do de-
sorpcije prethodno vezanog zZeljeza na materijalu te
adsorpcije zZeljeza iz standardne otopine, a ovisno o
samim povrsinskim karakteristikama materijala moze
do¢i u vecoj mjeri do otpustanja ili vezanja Zeljeza na
materijal. S obzirom na ¢injenicu da je mehanizam
vezivanja Zeljeza na celulozu prvenstveno ionska
izmjena treba uzeti u obzir i dinami¢ku ravnotezu
koja se uspostavlja u tome procesu. Dodatno, buduci
da se mokro spaljivanje vr§i u otvorenom sustavu,
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radi egzotermne reakcije zasigurno dolazi do gubi-
taka tvari. Posljedi¢no se kvantificira manja koli¢ina
zeljeza nakon mokrog spaljivanja u odnosu na nepo-
sredno odredivanje putem zaostale koli¢ine Zeljeza u
otopini. Stoga je u buduc¢im istrazivanjima potrebno
usporediti ucinkovitost i iskoriStenje alternativnih
metoda priprava uzorka u zatvorenim sustavima kada
ne dolazi do gubitka tvari (npr. mikrovalna digestija).
Iako su sva odstupanja prilicno velika, najmanja od
njih se uocavaju upravo kod uzoraka u kojima je
zeljezo odredivano iz otopine a to je upravo podrucje
koje je i pokriveno validacijom metode. Ovakva
velika odstupanja u rezultatima ponovno ukazuju na
¢injenicu da su tekstilije materijali veoma heterogene
strukture. Upravo iz ovoga razloga ne moze ni doci
do homogene raspodjele zeljeza duz Citave povrsine
pamucnog tekstilnog materijala. U budu¢im istraziva-
njima trebalo bi provesti tzv. ,,mapiranje* standardnih
materijala, ¢ime bi se odredio raspon ocekivanih
koncentracija zeljeza adsorbiranog na standardnom
materijalu uz navodenje izraCunatih statisti¢kih para-
metara. Sukladno literaturi [12] upravo bi u podrucji-
ma s lokalno poveéanim koli¢inama Zeljeza na pa-
mucénom materijalu nakon pranja u alkalnim kupelji-
ma doslo i do pojave vecih oStecCenja istih.

4. Zakljugak

U ovome radu predloZena je unaprijedena metodolo-
gija za odredivanje iona zeljeza na pamuénim materi-
jalima. Prisutni ioni Zeljeza na tekstilijama nakon
mokrog spaljivanja prac¢eni su spektrofotometrijski
uz  3-(2-piridil)-5,6-bis-(fenilsulfonska kiselina)
1,2,4-triazin dinatrijevu sol (Spectroquant®) kao
specifiCan reagens za zeljezo. Budu¢i da se radi o
modificiranoj metodi za odredivanje Zeljeza u vode-
nim uzorcima, provedena je validacija metode za
kvantifikaciju koncentracije iona Zeljeza na pamuc-
nim materijalima. Na osnovu provedenih eksperi-
mentalnih ispitivanja doneseni su slijedeci zakljucci:

— Validacijom je utvrdeno da je odabrani reagens po-
godan za kvantifikaciju iona Zeljeza u vodama za
Sirok raspon koncentracija (0,16-3,00 mg Fe dm™)
uz nisku granicu detekcije (0,05 mg Fe dm™) i
kvantifikacije (0,16 mg Fe dm™), visoku razinu pre-
ciznosti 1 istinitosti (RSD < 10 %). Ujedno prisut-
nost Cu?" i razli¢itih tenzida, koji se vrlo &esto
nalaze u otpadnim vodama tekstilne industrije, nece
uzrokovati znacajne interferencije prilikom odredi-
vanja zeljeza.

— Kvalitativni test na uzroku pamucne tkanine upora-
bom Spectroquant® reagensa ukazao je na Cinjeni-
cu da promatrani standardni pamucni materijali
sadrze prethodno adsorbirano Zeljezo, pa je tako

ustanovljeni unaprijedeni protokol prema kojemu
se analiza standardnog materijala provodi nakon
procesa adsorpcije iz standardne otopine zeljeza uz
obaveznu istovremenu analizu slijepe probe.

— Neslaganje u rezultatima neposrednog i direktnog
odredivanja zeljeza u pamuc¢nom tekstilnom mate-
rijalu potvrdeno je da postoji dinamicka ravnoteza
u procesu ionske izmjene Zeljeza vezanog na mate-
rijal i onoga preostalog u otopini. Uzimajuci u obzir
i heterogenost materijala nije moguce jednoznacno
odrediti koli¢inu zeljeza na pamu¢nom materijalu,
ve¢ definirati podrucje o¢ekivanih koncentracija uz
neophodno navodenje izracunatih statistickih para-
metara.

— Mokro spaljivanje provodi se u otvorenom sustavu
uslijed cega u odredenoj mjeri dolazi do gubitka
tvari, Sto u konacnici rezultira smanjenom kolici-
nom odredenog Zeljeza u odnosu na onu ocekivanu.
Stoga bi u buduéim istrazivanjima ovako dobivene
rezultate trebalo usporediti s postupkom priprave
uzroka u zatvorenom sustavu (npr. mikrovalna
digestija), u kojemu ne bi dolazilo do gubitka istih.

— Velika odstupanja u rezultatima ponovno ukazuju
na cinjenicu da su tekstilije materijali veoma
heterogene strukture, zbog Cega se i Zeljeza ne moze
jednoliko adsorbirati, odnosno vezati ionskom
izmjenom duz cijelog materijala.

Buduca istrazivanja trebala bi obuhvatiti i tzv. ,,mapi-

ranje“ standardnih materijala, ¢ime bi se odredio

raspon ocekivanih koncentracija Zeljeza adsorbiranog
na standardnom materijalu uz navodenje izracunatih
statistiCkih parametara.

Dio rezultata prikazanih u radu proizasao je iz
projektnog zadatka ,, Validacija analiticke metode za
odredivanje iona zZeljeza na pamucnim materijalima
izradenog u okviru doktorskog studija Tekstilna
znanost i tehnologija Sveucilista u Zagrebu Tekstilno-
tehnoloskog fakulteta u akad. god. 2023./2024. pri-
hvacenog 24. rujna 2024. od strane Vijeca doktor-
skog studija Tekstilna znanost i tehnologija na Sve-
ucilistu u Zagrebu Tekstilno-tehnoloskom fakultetu.
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