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POVZETEK

Odstranjevanje zelo nizkih koncentracij polutantov iz onesnazenih voda je izjemno
pomembno, saj so nekateri polutanti ze zelo nevarni ravno v nizkih koncentracijah. Razvoj

novih tehnologij in sinteza u¢inkovitih adsorbentov tako predstavljata velik raziskovalni izziv.

Cilj najine raziskovalne naloge je sinteza in uporaba monolitnih poroznih superabsorberskih
poliHIPE hidrogelov. Izvedeti Zzeliva ve¢ o polimernih adsorbentih ter njihovi delitvi.
Natanc¢neje se bova seznanili s hidrogeli in ugotovili kako se ti lo¢ijo od superabsorberskih
hidrogelov. Prav tako Zeliva spoznati prednosti in slabosti poroznih polimernih
superabsorberskih hidrogelov ter ugotoviti vpliv poroznosti in zamrezenja na absorpcijo vode.
Z iskanjem odgovorov na omenjena vprasanja bova v raziskovalni nalogi raziskali postopke
sinteze superabsorberskih hidrogelov ter testirali njihovo ucinkovitost pri adsorpciji tezkih

kovin in organskih barvil iz vode.



SEZNAM UPORABLJENIH OKRAJSAV

SAPH — Superabsorberski poliHIPE hidrogel

WHO — (ang. World Health Organization) svetovna zdravstvena organizacija

NIJZ — Nacionalni inStitut za javno zdravje

UV svetloba — ultravijoli¢na svetloba

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry

O/V — emulzija tipa olje v vodi

V/O — emulzija tipa voda v olju

LIPE — emulzije z nizkim deleZzem notranje faze (ang. Low internal Phase Emulsion)
MIPE — emulzije z srednjim delezem notranje faze (ang. Medium internal Phase Emulsion)
HIPE — emulzije z visokim delezem notranje faze (ang. High internal Phase Emulsion)
AAS — atomska absorpcijska spektroskopija

UVI/VIS spektroskopija — ultravijoli¢na/vidna spektroskopija

UV — ultravijoli¢no valovanje

VIS — vidna svetloba (ang. visible light)

AMPS — 2-akrilamido-2-metilpropansulfonska kislina

APS — amonijev persulfat

MBAA — N,N'- metilenbisakrilamid

TEMED - tetrametiletilendiamin

MM — metilensko modrilo

SEM - vrsti¢na elektronska sprektroskopija

FTIR — infrardeca spektroskopija (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
CHN - elementna analiza za ogljik, vodik in dusik

An20 — absorpcija vode

AdH20 — absorpcija deionizirane vode

HLB — hydrophilicity lipophilicity balance

IR spekter — infrardece obmocje spektra elektromagnetnega valovanja



pH — ang. potential of hydrogen (mera za kislost vodnih raztopin)
Zn —cink

Cd — kadmij

Cu — baker

Pb — svinec

SO3™ — sulfonski anion

CO. - ogljikov dioksid

NaCl — natrijev klorid

Zn(NOgz)2 — cinkov nitrat
Cd(NOgz)2 — kadmijev nitrat
Zn?* — cinkov ion

Cd?* — kadmijev ion
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veliko ved tezav.
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1. UVOD

Priblizno 70% povrsja Zemlje sestavlja voda, od tega 97% svetovnih vodnih zalog
predstavljajo oceani, 2.5 % ledeniki, preostanek (0.5 %) pa predstavlja sladka (dostopna) voda
(Slika 1). (UNESCO, 2003), (Foster, 2003) Iz tega sledi, da je ¢loveku dostopne sladke
(pitne) vode izjemno malo. Emisije polutantov (organskih in anorganskih) kot posledica
¢loveskega delovanja vplivajo na kakovost in primernost razpolozljivih vodnih virov za
uporabo. Pitna voda mora biti zdravstveno neoporecna in ne sme vsebovati mikrobioloskih in

kemicnih onesnazevalcev, ki bi lahko povzrocili zdravstvene tezave v cloveskem organizmu.

2.5 % - sladke (zamrznjene)

vode 0.5 % - sladke (dostopne)

vode

Podtalnica

’ Padavine

Oceani 97% - slana (nepitna) ) Jezera

voda o Reke

Slika 1. Porazdelitev vode na Zemlji

Svetovna zdravstvena organizacija (WHO) ocenjuje, da v letu 2015 9% svetovnega
prebivalstva ni imelo dostopa do pitne vode. (WHO, 2015) Onesnazena voda in neustrezne
sanitarije sta dva glavna javno-zdravstvena problema. WHO izpostavlja oskrbo s pitno vodo
kot velik prihajajo¢i izziv, saj ocenjuje, da polovici svetovnega prebivalstva grozi
pomanjkanje pitne vode do leta 2025 na ra¢un kontaminacije vode ter podnebnih sprememb.

Zato so nove tehnologije in materiali za ¢isc¢enje voda nujno potrebni, da bi premagali vse

vecje pomanjkanje pitne vode na svetu.

Za ¢is¢enje vode so na voljo Stevilni postopki, odvisno od tipa vode iz katere odstranjujemo
polutante. Odstranjevanje polutantov iz vode preko adsorpcije je enostaven in cenovno
najugodnejsi nacin Ciscenja (Slika 2). Tehnika ¢iscenja vode s postopkom adsorpcije temelji

na vezavi raztopljenih in tekocih polutantov iz vode na povrsino trdnega adsorbenta.
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Kemijsko: oksidacija,
redukcija, obarjanje

Mehanskao: filtracija, flotacija, Biolosko: (de)nitrifikacija,
centrifugiranje, usedanje aerobno/anaerobno

Metode Ciscenja vode

P
- . = e \ = .
Fizikalno-kemijsko:(adsorpcija, Druge metode: mikor-, ultra-,
ionska-izmenjava, koag i nanofiltracija, reverzna osmoza

Slika 2. Obstojece metode Ciscenja onesnazenih voda

Kot adsorbent za odstranjevanje polutantov iz vod se najve¢ uporablja aktivno oglje, zaradi
njegovih odli¢nih adsorpcijskih sposobnosti. (Dobnik, 2014) Kljub vsemu je njegova uporaba
omejena predvsem zaradi visoke cene. Alternativo aktivnemu oglju predstavljajo anorganski
porozni materiali, npr. zeoliti. (Tajnik, 2012) Oboji, ogljicni in anorganski adsorbenti, so
praskasti materiali s submikronsko velikostjo delcev, kar predstavlja dodatno tezavo pri
odstranjevanju teh adsorbentov iz vode po ¢iséenju. Adsorbenti, katere bi lahko po uporabi
preprosto odstranili iz vode brez posebne filtracije in za seboj ne bi puscali nobenih sledi, so v
razvoju korak naprej. Ena izmed alternativ praskastim adsorbentom so zamrezeni polimerni
adsorbenti v monolitni ali membranski obliki, ki so zaradi svojega fleksibilnega polimernega
ogrodja enostavni za rokovanje in jih po ¢is¢enju iz vode lahko odstranimo brez filtracije.
Slabost v primerjavi z ogljicnimi in anorganskimi adsorbenti je zagotovo nizka specifi¢na
povrsina zamrezenih polimernih adsorbentov, kar se v zadnjih letih reSuje z uvedbo

poroznosti v zamrezeno polimerno ogrodje. Zamrezeni porozni polimerni materiali zato

predstavljajo velik raziskovalni izziv. (Wu, 2012)
1.1 Namen naloge

Namen raziskovalne naloge je sintetizirati porozni monolitni superabsorberski hidrogel, ki bo
sposoben popolnoma odstraniti polutante (organske in anorganske) iz vode. Pripravljen
superabsorberski porozni hidrogel bova testirali v modelnih vodnih raztopinah organskega
barvila in tezkih kovin, ter raziskali, kako posamezne lastnosti polimernega adsorbenta

vplivajo na njegovo ucinkovitost pri odstranjevanja polutantov iz vode.
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1.2 Raziskovalna vpraSanja

1. Kako uvedemo poroznost v zamrezeno polimerno ogrodje z uporabo emulzij?

2. Kaj so emulzije z visokim delezem notranje faze?

3. Kako poroznost in stopnja zamrezenja polimernega adsorbenta vplivata na kapaciteto in
hitrost absorpcije/adsorpcije?

4. Ali je ucinkovitost adsorpcije polutantov na porozni polimerni adsorbent enaka v

deionizirani oz. vodovodni vodi?

1.3 Hipoteze

Hipoteza 1: Porozni polimerni absorbenti bodo vpili ve¢ vode kot neporozni.

Hipoteza 2: Hitrost vpijanja vode bo odvisna od stopnje zamrezenja polimernega absorbenta.
Hipoteza 3: Ucinkovitost adsorpcije polutantov iz vode bo odvisna od stopnje zamreZenja.
Hipoteza 4: Porozni polimerni adsorbenti bodo sposobni popolnoma odstraniti polutante iz

vode.

13



2. TEORETICNI DEL

2.1 Onesnazevanje in ¢iS¢enje voda

Onesnazevanje okolja je danes globalen problem, h kateremu prispevamo vsi ljudje skoraj na
vsakem koraku. Voda je marsikje preve¢ onesnaZzena, vsebuje namre¢ Strupene snovi in
mikroorganizme, ki lahko povzro¢ijo razli¢ne bolezni ter ogrozajo v njej Zivece organizme.
Voda ima dobro kemijsko stanje, Ce:

* na merilnem mestu nobena letna povpre¢na vrednost parametrov ni vecja od predpisanih
mejnih vrednosti,

* Casovna vrsta letnih povprecnih vrednosti nobenega od parametrov, za katere se ugotavlja

vsebnost v sedimentih, nima trenda naras¢anja v obdobju zadnjih petih let. (Ambrozi¢, 2008)

Tudi mnozi¢na uporaba gnojil in pesticidov v kmetijstvu pripomore k onesnazenju. Vse
nevarne kemikalije namre¢ na koncu pristanejo v vodi. Slovenija je sicer kar se kakovosti
voda ti¢e na vrhu med evropskimi drzavami, a SO problemi kakovosti povrsinskih in
podzemnih voda kljub temu prisotni. Najve¢je onesnaZenje je bilo po meritvah prisotno v
severovzhodni Sloveniji in okolici Celja, najvecjo tezavo pa danes predstavljajo industrijske

in komunalne odplake. (Ambrozi¢, 2008)

Zelo pomembno je, da se tega in tudi drugih okoljskih problemov zavedamo in jih poskusamo

resiti na uéinkovit na¢in z okolju prijaznimi metodami.

2.1.1 OnesnaZevanje povrSinskih voda z organskimi barvili in teZkimi kovinami

K onesnazevanju voda veliko pripomoreta tekstilna in tiskarska industrija. Tekstilne in
tiskarske barve onesnazujejo vodo s svojimi sestavinami; z barvilnimi sredstvi (tj. s pigmenti
o0z. v tekstilnem tisku tudi z barvili), vezivi, topili in drugimi dodatki. (Klan¢nik, 2015) Za
barvanje oblacil so namre¢ v uporabi posebna barvila, ki so na koncu proizvodnje izpuscena.
Ce voda pred izpustom ni prefiltrirana (za ta namen se uporabljajo aktivno oglje kot
adsorbent, silicijeve spojine, razlicne vrste glin), lahko ta barvila zelo onesnaZijo okolje.
Mocno obarvane vode pogosto vsebujejo tudi tezko odstranljive kovine (npr. baker, nikelj,

kadmij, cink in krom).

VW W

Vnos kovin je nepovraten poseg v okolje. Sicer narava pozna mnogo samooc¢i$éevalnih

nacinov, npr. razgraditve toksic¢nih snovi, a je v primeru tezkih kovin drugace. Te se v tleh ne
14



razgradijo, ampak ostajajo. Tezke kovine so vse tiste, Katerih gostota presega 5 g/cm?.
(Adriano, 2001) Po nekaterih ocenah je ¢as, v katerem se koncentracija kovine v tleh zmanjsa
za polovico za cink v tleh 70 do 510 let, za kadmij v tleh 13 do 1.100 let, za baker v tleh 310
do 1.500 let in za svinec v tleh 740 do 5.900 let. (Kabata Pendias, 2001) Kadmij in svinec
spadata poleg zZivega srebra med najbolj za okolje in ¢loveka Skodljive tezke kovine, Ki imajo

$kodljive uginke Ze pri zelo nizkih koncentracijah. (Cehi¢, 2007)

Naravno je kadmij prisoten v razli¢nih spojinah v zemeljski skorji. Kot soprodukt nastaja v
topilnicah cinka, svinca in bakra, lahko pa tudi pri izgorevanju premoga. Glavni vir kadmija
so tako industrija, promet in fosfatna gnojila. (Cehié, 2007) V ¢&lovesko telo ga vnasamo
predvsem z zivili. V okolje pride preko odpadnih voda, gnojil, zgorevanja fosilnih goriv,
odpadkov. Lahko pronica v podzemno vodo ali se veze v sedimentu. V pitni vodi je lahko
sekundarno zaradi neCisto¢ iz delov vodovodnega omrezja (npr. pipe, spoji, grelniki,
hladilniki ipd.). Glavna izpostavljenost za ¢loveka je torej hrana. Preko koze ne vstopa.
Kadmij se nabira v ledvicah in jetrih ter se zelo pocasi izloca. V Pravilniku o pitni vodi
(Uradni list RS, §t. 19/04, 35/04, 26/06, 92/06, 25/09 in 74/15) je kadmij uvrS¢en v Prilogo I,
del B, z mejno vrednostjo, 5.0 pg/L. Pitna voda s koncentracijami kadmija nad vrednostjo 5
ug/L predstavlja pri kroni¢nem vnosu tveganje za obolenja ledvic. (NIJZ, 2014) Po podatkih
Ministrstva za okolje in prostor - Agencije Republike Slovenije za okolje iz leta 2014 in 2015,

so bile vrednosti kadmija v vecini slovenskih rek pod 10 pg/L.

Cink je Siroko prisoten v naravi, v nizkih koncentracijah tudi v vodi. Cink je esencialni
element, ki ga najdemo v skoraj vseh Zivilih. Potrebujejo ga rastline, Zivali in ljudje, vendar le
do dolocene mere. Uporablja se kot protikorozijska zas¢ita Zeleznih oz. jeklenih izdelkov.
Antropogeni vzroki onesnazenja tal s cinkom SO gnojenja z aktivnim blatom iz cistilnih
naprav, prav tako se nahaja v nekaterih fitofarmacevtskih sredstvih in mineralnih gnojilih.
Zaradi premalo cinka pri ¢loveku lahko pride do koZnih obolenj, koznih ran, depresije in
zmanjsanja aktivnosti imunskega sistema. Po Pravilniku o pitni vodi cink ne sme presegati
koncentracije 3 mg/L. (NIJZ, 2014)
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2.1.2 Adsorpcija

Eden izmed nacinov za ucinkovito zmanj$anje onesnazenosti voda je odstranjevanje
polutantov z adsorpcijo. Postopek je enostaven in zato zelo razSirjen. Anionski in kationski
zamrezeni polimeri imajo sposobnost, da vodo absorbirajo in nase adsorbirajo polutante preko
funkcionalnih skupin. Tudi ¢e te, t.i. polielektrolite z adsorbiranim polutantom, nato
prenesemo v Cisto vodo, se polutanti zadrzijo v polimerni strukturi in se ne sprostijo nazaj v

vodo.

Adsorpcija je povrSinski pojav, pri katerem gre za vezavo trdnega, tekocega ali plinastega
adsorbata na aktivno povrSino trdnega ali tekoCega adsorbenta. Absorpcija za razliko od
adsorpcije ni povrSinski pojav, saj ne gre za reakcije na povrsini faze, ampak za difuzijo ene

faze skozi drugo fazo (Slika 3).

(Y & . -
o v e ® 66066 O
CELERERLEELE cBecpece s
® 56
ADSORBENT ABSORBENT‘

Slika 3. Primerjava adsorpcije (levo) in absorpcije (desno)

Glede na velikost adsorpcijske privlacne sile med adsorbentom in adsorbatom (polutantom),
delimo adsorpcijo na fizisorpcijo in kemisorpcijo. Fizisorpcija ali fizikalna adsorpcija je tip
adsorpcije, pri kateri se adsorbat veZe na povrsino substrata s $ibkimi van der Waalsovimi
vezmi (npr. dipolar interaction). Za ta tip adsorpcije je med drugim znacilna reverzibilnost
(adsorpcija/desorpcija) adsorbata. Kemisorpcija ali kemijska adsorpcija je tip adsorpcije, pri
kateri se molekule adsorbata dodajajo na povr$ino adsorbenta ireverzibilno. Za ta tip
adsorpcije je med drugim znacilna reverzibilnost le pri visokih temperaturah. Uc¢inkovitost
adsorpcije je odvisna od naslednjih fizikalnih parametrov: temperature, koncentracije
adsorbata (polutanta) in velikosti povrsine adsorbenta, kakor tudi od kemijskih parametrov
npr. kemijska sestava adsorbata in adsorbenta. (Hiemenz, 1997), (Atkins, 2002) Kemijsko
lo¢imo anionsko in kationsko nabita barvila in za njihovo odstranjevanje iz vode uporabimo
nasprotno ionsko nabit polimer, t.i. polielektrolit. Tako je npr. za adsorpcijo kationskih barvil

potrebno uporabiti anionske polielektrolite, za adsorpcijo anionskih barvil pa kationske. Pri
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najinem raziskovanju je bil sintetiziran anionski polimer. Za preizkus njegove ucinkovitosti

sva uporabili kationsko barvilo, metilensko modrilo (Slika 4).

N _
z Cl

N \§ ~

Slika 4. Formula metilenskega modrila

2.2 Geli

Gel ni niti tekocina, niti trdnina. Je v kapljevino namocena mreza polimernih molekul, katere
agregatno stanje bi lahko uvrstili med trdno in kapljevinasto. Viskoznost gela je odvisna od
koli¢ine polimernih molekul. (Mazej, 2008) Gele delimo na organogele (absorbirajo
nepolarna (organska) topila) in hidrogele (absorbirajo vodo), slednje Se naprej delimo na
konvencionalne (neodzivne na spremembe okolja) in stimulacijsko/okoljsko odzivne (ti se pri
spremembah v okolici - temperature, pH, svetlobe, tlaka ipd. - skrcijo ali nabreknejo).
Tridimenzionalna struktura hidrogelov je lahko na osnovi sinteti¢nih ali naravnih polimerov
(ali obojih). Hidrogeli v vodi nabreknejo, a mnogo manj kot superabsorberski hidrogeli.
Nabrekanje pove, koliko vodne raztopine je hidrogel sposoben absorbirati, kar pa je odvisno
od narave polimera, gostote zamrezenja polimerne strukture in ionske moci polimera.
(Ahmed, 2015)

Superabsorberski hidrogeli so ionsko nabite, tridimenzionalno premrezene makromolekule
(t.i. polielektroliti), ki so za razliko od osnovnih hidrogelov sposobni v svojo strukturo sprejeti
ve¢je koli¢ine vode (tisockratnik svoje suhe mase). (Buchholtz, 1997) Znacilno je, da v
vodnem mediju intenzivno nabrekajo in se pri tem ne raztapljajo. Netopnost
superabsorberskih hidrogelov v vodi je posledica prisotnosti kemijskih (kovalentnih vezi) in

fizikalnih (Van der Waalsovih vezi) premrezenj med polimernimi verigami.
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2.3 Polielektroliti

Polielektroliti so polimeri z veliko ionskimi funkcionalnimi skupinami, ki v raztopinah
disociirajo v polivalentne makroione (poliione) in protiione (majhni ioni z nasprotnim
nabojem). (Dobrynin, 2012) Makroioni so na glavno polimerno verigo (kovalentno) vezane
ionsko nabite funkcionalne skupine (npr. SOs , NR4"), okoli katerih se nahajajo protiioni
(Slika 5). Mocne interakcije med ioni so razlog za karakteristicne lastnosti polielektrolitov.
Ob zamreZenju polielektrolita dobimo gel z izjemnimi absorpcijskimi lastnostmi. Tak$ne gele
imenujemo  superabsorberski hidrogeli. Superabsorberski hidrogeli se komercialno
uporabljajo ze od leta 1970 pri izdelavi osebnih higienskih izdelkov za enkratno uporabo,
plenic, sanitarnih izdelkov, ali kot absorpcijski materiali ob raznih razlitjih oz. kot substrati v

vrtnarstvu za zadrZevanje vode.

veriga

l\ 2 Nat
protiioni M. Hubbe

Slika 5. Shema anionskega polielektrolita (vir:
http://www4.ncsu.edu/~hubbe/Defnitns/Polyelec.htm, 3. 1. 2015, 15:25)

Najpogostejsi komercialno uporabljen superabsorberski hidrogel je na osnovi polimerizirane
alkalne akrilne kisline, ki tvori t.i. natrijev poliakrilat. Natrijev poliakrilat (prisoten v
plenicah) je sposoben absorbirati 100 g/g vode. (Park, 1998)
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2.4 Polimeri in polimerizacija

2.4.1 Polimeri

Ime polimer izhaja iz grikih besed polys, kar pomeni mnogo, in meros - del ali enota. Ze
samo ime pove, da so polimeri sestavljeni iz mnogih ponavljajo¢ih se delov, enot.
Uporabljamo jih za izdelavo plastike (polietilen, polipropilen, polistiren, najlon,
polivinilklorid) in vlaken (polipropilen, poliestri, najlon, kevlar, celuloza). Iz teh materialov
so nato izdelani razli¢ni izdelki, ki jih uporabljamo v vsakdanjem zivljenju (plasti¢ne vrecke,

blago, plastenke, igrace, nogavice). (Vrtac¢nik, 2002)

Polimeri nastanejo z zdruzevanjem vecjega Stevila monomerov - majhnih organskih molekul.
Stopnja polimerizacije nam pove, iz kolikih ponavljajocih se enot (monomerov) je polimerna
veriga sestavljena. (Chanda, 2013) Glede na obliko molekule so polimeri lahko linearni,

razvejan, ali zamreZeni (Slika 6). (Zigon, 2009)

— Linearne
makromulekule
Razvejane
— i Makromulekule
= = = = Sibko zamreZene
I I l 1 Makromulekule
1t e s ﬁﬁ[l o e Mocno zamrezene
BT T T RIS ) Makromulekule

Slika 6. Tipi polimerov

2.4.2 Polimerizacija
Polimerizacija je reakcija, pri kateri se monomerne enote povezejo v polimer. Poznamo dva
tipa polimerizacij: stopenjsko (kondenzacijsko) in verizno (adicijsko) polimerizacijo.

(Vrtaénik, 2002)

Pri stopenjski polimerizaciji (Slika 7) so pri monomerih prisotne funkcionalne skupine (npr. -
COOH, -OH, -NH2, -CHO, -NCO), med katerimi potece reakcija. Obicajno se povezeta dve
19



vrsti molekul, vsaka z dvema istovrstnima funkcionalnima skupinama. Ce pri reakciji
nastajajo stranski produkti (npr. voda), jih imenujemo polikondenzacije, Ce stranskih

produktov ni, pa poliadicije. Polimeri, ki na tak nacin nastajajo so poliestri, poliamidi, polietri
in polikarbonati. (Vrta¢nik, 2002)

I
c—oH * HN__~_~_~
Ho—c” N NH,

I
° |
Mn/\/\/\/ni

Slika 7. Primer stopenjske polimerizacije sinteze Najlona 6,6

Pri verizni ali adicijski polimerizaciji (Slika 8) se v vec€ini primerov povezujejo molekule z

dvojnimi ali trojnimi vezmi med ogljikovimi atomi. (Vrta¢nik, 2002)

A E;Qé
In ¢
-

Slika 8. Primer verizne polimerizacije sinteze poli(stirena)

Aktivno mesto na koncu verige reagira z molekulo monomera, po reakciji pa se aktivno mesto
na koncu nove verige obnovi (spet so prisotni prosti elektroni). (Odian, 1991) Za to vrsto
polimerizacije je znaCilno, da ne nastajajo stranski produkti ter da so monomer in
ponavljajoCe se enote polimera enaki. Najveckrat molekule reagirajo z dvojnimi vezmi.

(Chanda, 2013) Pri radikalskih polimerizacijah prosti radikali nastanejo s pomocjo
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iniciatorjev, ki povzrocijo zacetek polimerizacije pod vplivom svetlobe, toplote ali ob dodatku
kationskega oz. anionskega iniciatorja. V slednjem primeru govorimo o kationski oz. anionski
polimerizaciji. (Vrtacnik, 2002) Radikali lahko nastanejo z razpadom iniciatorja pod vplivom
UV svetlobe (fotokemijski razpad), toplote (termi¢ni razpad) ali pri redoks reakcijah (redoks

iniciatorji). Polimerizacija poteka v treh stopnjah:

1. iniciacija (zacetek),
2. propagacija (rast verige),

3. terminacija (zakljucek). (Zigon, 2009)

Iniciacija poteka v dveh delih; najprej poteka tvorba prostih radikalov (z razpadom
iniciatorjev), ki kasneje reagirajo z molekulo monomera in tako nastanejo monomerni
radikali. Nastali polimeri vsebujejo ostanke iniciatorja. V drugi stopnji, propagaciji, se
monomerni radikali prikljuujejo (adirajo) na molekule monomera in nato nastanejo
polimerni radikali. V tretji stopnji, terminaciji, se lahko dva radikala zdruzita, med njima
nastane vez, ali pa eden od radikalov izgubi vodikov atom (nastanek biradikala), nastane nov

elektronski par in dvojna vez med atomoma ogljika — disproporcionacija. (Vrta¢nik, 2002)

2.5 Porozni polimeri

Porozni polimeri so materiali, katerih strukturo sestavljajo pore razli¢nih oblik in velikosti.
Poroznost nam pove, kolikSen je volumski deleZ praznega prostora (lukenj, por) v poroznem
polimeru glede na celoten volumen polimera. (Majer, 2016) Lo¢imo odprte pore (notranjost
materiala je s porami neprekinjeno povezana z zunanjo povrSino materiala) in zaprte pore (pri
teh je povezava prekinjena ali je ni). Porozni polimeri so materiali z nizko gostoto, moznostjo

visokih povrs$in in dobrimi preto¢nimi lastnostmi.
Glede na velikost por delimo po IUPACu porozne polimere v tri skupine:

e mikroporozne (pore manjse od 2 nm),
e mezoporozne (pore med 2 nm in 50 nm),

« makroporozne (pore vecje od 50 nm).
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Poroznost lahko dosezemo na razli¢ne nacine; z uvajanjem plina v polimerno raztopino, z
uporabo superkriti¢nih fluidov (ponavadi superkriti¢ni CO32), z uporabo NaCl, ki ga vmesamo
v raztopino polimera ali umesSavanjem nepolimerizirajo¢ih topil v polimerno raztopino.
Najbolj razSirjen nacin doseganja poroznosti je s pomocjo emulzij (emulzijskega

templatiranja). (Stefanec, 2007)

Pri najinem eksperimentu je bila uporabljena metoda, ki temelji na emulzijskem

templatiranju.

Emulzije so heterogeni sistemi, sestavljeni iz dveh nemesljivih se tekocin, od katerih je ena v
obliki kapljic dispergirana v drugi. Primer takSnega heterogenega sistema sta voda in olje. Pri
tem ena tekocina predstavlja kontinuirno (zunanjo) fazo, druga pa interno (kaplji¢no) fazo, ki
se dispergira v prvo fazo. Lo¢imo dva tipa emulzij: olje v vodi (O/V), kjer je oljna faza
dispergirana v vodni fazi (npr. mleko ali majoneza) (Slika 10) in voda v olju (V/O), kjer je
vodna faza dispergirana v oljni fazi (maslo ali margarina) (Slika 9). Med fazama oziroma
teko¢inama je velika povrSinska napetost, zato emulzije teZijo k locitvi faz. PovrSinsko
napetost med tekoCinama znizamo z dodatkom surfaktantov in s tem vplivamo na stabilnost

emulzij. (Stefanec, 2007)

Slika 9. Emulzija tipa V/O (vir: http://moja- | sjika 10. Emulzija tipa O/V (vir: http:/moja-
kozmetika.blogspot.si/2013/02/emulzije.html,  kozmetika.blogspot.si/2013/02/emulzije.html,
2.1. 2016, 16:25) 2.1.2016, 16:28)

Legenda: modro - voda, rumeno - olje

Surfaktanti so amfifilne snovi, sestavljene iz dveh razli¢nih delov: hidrofilne (polarne) glave,
ki je topna v vodni fazi in hidrofobnega (nepolarnega) repa, topnega v oljni fazi. Molekule

surfaktanta se razporedijo med vodno in oljno fazo ter tvorijo medfazno plast. (Pace-Fatou,
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2006) Surfaktanti emulzijo stabilizirajo tako, da znizajo medfazno povrSinsko napetost.
Natrijev dodecil sulfat (Slika 11) je tipi¢en surfaktant, ki ga najdemo v zobnih pastah,

tekoCem milu, detergentih za rocno pranje posode in Samponih.
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Slika 11. Strukturna formula natrijevega dodecil sulfata

Glede na delez dispergirne faze razlikujemo naslednje emulzije:

e LIPE (Low internal Phase Emulsion) — emulzije z nizkim deleZem notranje faze,
volumenski delez notranje faze je manjsi kot 0,3.

e MIPE (Medium internal Phase Emulsion) - emulzije s srednjim delezem notranje faze,
volumenski delez notranje faze je med 0,3 in 0,7.

e HIPE (High internal Phase Emulsion) — emulzije z visokim delezem notranje faze,

volumenski deleZ je vedji kot 0,7. (Stefanec, 2007)

Poseben tip emulzij so t.i. emulzije z visokim delezem notranje faze, ki jih imenujemo tudi
HIP emulzije (ali HIPE, ang. High Internal Phase Emulsion). Za te emulzije je znalilen
volumski delez notranje faze vecji od 0,7405 (> 74%). (Lissant, 1974), (Menner, 2006) To je
maksimalni delez dispergirane faze, pri kateri so kapljice notranje faze $e v obliki pravilnih
krogel. Nad tem delezem kapljice notranje faze zapolnijo ve¢ prostora zaradi spremembe v
heksagonalno obliko. Med stevilnimi faktorji, ki vplivajo na stabilnost HIP emulzij so narava
in deleZ surfaktanta, zunanje in notranje faze, temperatura in prisotnost soli v vodni fazi. HIP
emulzije se formirajo s kapljiénim dodajanjem oljne faze v vodno fazo. Med neprestanim
meSanjem emulzije so kapljice prisiljene kontaktirati druga z drugo. Ob prekinitvi meSanja
raztopine se faze locijo.

HIP emulzije se uporabljajo kot detergenti in kot potencialna Skropiva v poljedelstvu,
najpogosteje se uporabljajo za sintezo poroznih polimerov. Pri sintezi poroznega monolita,
polimera iz HIP emulzije, mora ta vsebovati monomere v kontinuirani (zunanji) fazi. Tako bo
po polimerizaciji nastal porozni monolitni material, ki ga imenujemo poliHIPE (polimer, ki je

nastal s polimerizacijo HIP emulzije). Po koncani polimerizaciji notranjo (dispergirno) fazo
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odstranimo in dobimo praznine ali pore. V konénem materialu se nahajajo na mestih, kjer so
bile kapljice interne faze emulzije. PoliHIPE polimeri imajo tipi¢no dvonivojsko porozno

odprto celi¢no strukturo (velike pore-praznine (rdece), manjse pore-okna (rumeno) (Slika 12).

Slika 12. Porozna morfologija poliHIPE materialov

V primeru, kadar so stene velikih por v poliHIPE polimeru ionsko nabite (t.i. polielektrolit),
imamo kombinacijo visoke poroznosti, kot posledico poliHIPE morfologije in sposobnosti
visoke nabrekljivosti (absorpcije vode), kot posledico polielektrolitske narave polimera.

Absorpcija velikih koli¢in vode v poliHIPE superabsorbentih se zgodi zaradi:

- polnjenja porozne strukture (posledica kapilarnosti),
- vezave vode na polimerne verige kot posledica interakcije med makroioni v
polimeru in vodo (primarno vezana voda),

- interakcije vode s hidrofobnimi deli polimera (sekundarno vezana voda).

2.6 Metode za doloc¢anje tezkih kovin oz. organskih barvil v vodi

2.6.1 Atomska absorpcijska spektroskopija

Atomska absorpcijska spektroskopija (AAS) je analizna metoda, ki temelji na pojavu, da
nevzbujeni atomi absorbirajo svetlobo karakteristi¢nih valovnih dolzin. Iz deleza absorbirane
svetlobe dolo¢imo mnozino elementa v raztopini (kvantitativna analiza), valovna dolzina
absorbirane svetlobe pa doloc¢a element (kvalitativna analiza). Atomska absorpcijska

24



spektroskopija je metoda, ki se uporablja za doloCevanje vsaj 70-ih razli¢nih elementov.
Poteka v atomskem absorpcijskem spektrometru. Aparatura za AAS sestoji iz izvora svetlobe,
generatorja atomov, monokromatorja in detektorja z ustrezno elektroniko (Slika 13). (Veber,
2014)

detektor
monokromator [
votla atomiziran
katoda vzorec v — — :
plamenu izpis []ojaCevalnik

Slika 13. Shema AAS (vir: Veber, M. 2014. Gradiva in zapiski predavanj. Ljubljana:
FKKT.)
Kot izvor svetlobe navadno uporabljamo zarnice z votlo katodo (angl. »hollow cathode«)

(Slika 14). Za doloc¢anje kovin potrebujemo za vsako kovino specifi¢no votlo katodo.

Zarnica z votlo katodo

anoda

/ /\le ali Ar
==
——— T
/ / \ kvaréno okno
votla katoda

stekleni valj

Slika 14. Shema votle katode (vir: Veber, M. 2014. Gradiva in zapiski predavanj. Ljubljana:
FKKT)

Na katodi je sol, ki jo sestavlja izbrana kovina in je zataljena v kvar¢ni cevki skupaj z
inertnim (zlahtnim) plinom (argon ali neon). Pri velikih napetostin med elektrodama (katodo
in anodo) plin ionizira in ioni, ki padajo na katodo izbijajo atome kovine. Zaradi trkov z ioni
plina se kovinski atomi vzbujajo. Posledica je emisija karakteristi¢ne svetlobe. Zarnica z votlo

katodo emitira spektralne ¢rte, ki so znacilne za katodni element. (Brodnjak Voncina, 2012)
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Za produkcijo prostih atomov (atomizacijo) navadno uporabljamo plamen, kjer se kot gorilni
plini najveckrat uporabljajo mesanice acetilen-zrak (dosegajo temperature od 2100 do 2400
°C) ali acetilen-didusikov oksid (dosegajo temperature od 2600 do 2800 °C). Raztopino
vzorca uvajamo v plamen skozi razprsilnik, ki vzorec razprsi v drobne kapljice (aerosol).
Sledi izparevanje topila, produkcija molekul, atomizacija (tvorba atomov) in vzbujanje
atomov. Da dobimo atome v vzbujenem stanju, jim moramo torej dovesti energijo. Analit
sprejme energijo in jo absorbira (od tod ime metode). Vzbujeno stanje je neobstojno (10°
sekunde), zato analit tezi k vrnitvi v osnovno stanje, pri tem pa odda energijo v obliki
svetlobe. Da se ta prehod zgodi, mora biti mnozina dovedene svetlobe vecja ali enaka razliki
med energetskimi stanji. Nekateri atomi Kkljub dovedeni energiji v plamenu ostanejo v
osnovnem stanju. Kot taki so sposobni absorbirati svetlobo iz dodatnega vira, votle katode, in
na tak nacin preidejo v vzbujeno stanje. Iz deleza absorbirane svetlobe dolo¢imo
koncentracijo elementa v raztopini. To je princip AAS metode. Za plamenom je postavljen
monokromator, s katerim odstranimo svetlobo, ki jo seva plamen, tako da z detektorjem
zaznamo le svetlobo tiste valovne dolzine, pri kateri merimo absorbanco. (Veber, 2014),

(Islaméevi¢ Razborsek, 2014)

Absorbanca je linearno sorazmerna s koncentracijo elementa v plamenu in s tem tudi

koncentraciji elementa v raztopini, kar podaja Beer-Lambertov zakon:
A=¢glc,

Kjer je:

& molarni absorpcijski koeficient — konstanta [Lmol*cm™],

1 dolZina opti¢ne poti [cm],

¢ mnozinska koncentracija [molL™, M].

Pred zaCetkom analize je potrebno pripraviti in izmeriti standardne raztopine za pripravo
umeritvene Kkrivulje. 1z umeritvene krivulje lahko dolo¢imo (izratunamo) koncentracijo

analita v neznanem vzorcu.
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2.6.2 UV/VIS spektroskopija

UVI/VIS spektroskopija se uporablja za dolocevanje in analizo polimerov, dolocevanje
prisotnosti funkcionalnih skupin v molekuli, dolo¢evanje povpreéne molske mase spojine ali
koli¢ine nekaterih snovi (npr. aditivov, UV stabilizatorjev ipd.). Temelji na absorpciji vidne in
ultravijoli¢ne svetlobe. Z njo lahko dolo¢imo odvisnost absorbance v odvisnosti od valovne
dolzine elektromagnetnega sevanja. UV/VIS spektroskopijo izvajamo z UV/VIS
spektrometrom (Slika 15). Ta je sestavljen iz vira svetlobe, monokromatorja (filtra), drzala za
referen¢no kiveto in Kiveto z vzorcem, detektorja (fotopomnozevalke), ojacevalca signala in
racunalnika (procesne enote). Kot rezultat so pridobljeni absorbcijski spektri snovi, ki je bila
analizirana. (UV/VIS spektrofotometer, VSTP)

Slika 15. UV/VIS spektrofotometer (vir: http://www.vstp.si/1/Raziskovanje/Raziskovalno-
razvojna-oprema/UVVIS-spektrofotometer-PERKIN-ELMER-LAMBDA-BIO-20.aspx, 3. 2.
2017, 19:45)

S to metodo je bila dokazana prisotnost metilenskega modrila in izmerjena njegova
koncentracija v vodi in sicer na podlagi absorpcije svetlobe. Koncentracijo je mozno dolog¢iti,
¢e je poznan del svetlobnega spektra, ki ga iskana substanca absorbira (to pomeni, katere
frekvence elektromagnetnega sevanja selektivno sprejme v za svetlobo prepustnem mediju). S
tem, ko te fotone absorbira, pridobi energijo in preide iz osnovnega v vzbujeno stanje.

(Lobnik, Navodila za vaje)
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3. EKSPERIMENTALNI DEL
3.1 Metodologija dela

Poskusi so bili izvedeni v laboratorijih na Kemijskem institutu v Ljubljani in na Fakulteti za
kemijo in kemijsko tehnologijo v Mariboru. S postopkom emulzijske polimerizacije so bili
sintetizirani ~ porozni  superabsorberski  hidrogeli ~na  osnovi  2-akrilamido-2-
metilpropansulfonske kisline (AMPS) in kasneje preizkuseni v vlogi adsorbentov (lovilcev)

organskega barvila metilenskega modrila in tezkih kovin cinka in kadmija iz vode.

Spodnji diagram predstavlja izvedbo eksperimentalnega dela:

Sinteza Karakterizacija
* Priprava stabilne HIP emulzije * Elektronska vrsti¢na mikroskopija
* Polimerizacija (SEM)
« (iStene in suSenje poroznega * FTIR spektroskopija
poli(AMPS)a * Elementna analiza
Analiza Aplikacija

* Priprava  modelnih  raztopin

* UV-VIS spektroskopija
. polutantov (metilensko modrilo,
* Atomska absorpcijska
N tezke kovine)
spektroskopija (AAS)
» Test absorpcije

Shema 1. Diagram poteka eksperimentalnega dela

3.2 Kemikalije in pripomocki

Za sintezo poroznega superabsorberskega hidrogela so bile uporabljene naslednje kemikalije:
e 2-akrilamido-2-metilpropansulfonska kislina (AMPS),
e pluronic F127 (surfaktant),
e APS - amonijev persulfat (iniciator),

e MBAA - N,N'- metilenbisakrilamid (zamreZevalec),
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e toluen (organska baza),
e TEMED - tetrametiletilendiamin (reducent),
e voda (H20).

Za pripravo modelnih raztopin polutantov so bile uporabljene naslednje kemikalije:
e Zn(NOs3),
e Cd(NO3),

o metilensko modrilo.

Pri sintezi in karakterizaciji poroznih superabsorberskih hidrogelov so bili uporabljeni

naslednji pripomocki:
e pipeta,
 tehtnica,

o steklena palcka,

e Spatula,
e pecica,
o kapalka,

e mehansko mesalo,
o reaktor (bucka),
e ultrazvocna kopel,

e magnetno mesalo.
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Slika 16. Odmerjanje vode s pipeto (A), reaktor (B), mehansko mesalo (C), tehtnica (D) in

ultrazvocna kopel (E).

Pri aplikaciji in analizi absorpcijske sposobnosti superabsorberskega hidrogela so bili

uporabljeni naslednji pripomocki:

magnetno mesalo,
tehtnica,
spatula,
atomski absorpcijski spektrometer,
epruveta (10 mL),
pipeta (20 mL),
bucka (250 mL),
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o steklena palcka,
e Dbrizga (3 mL),
o filter za brizgo (PTFE 45/25 0,45 um).

Za zagotavljanje varnosti pri delu je bila uporabljena sledeca zascitna oprema:
o zaSCitna halja,
o zaSCitne plasti¢ne rokavice,

e za$éitna ocala.

3.3 Sinteza in aplikacija poroznega poli(AMPS)

3.3.1 Sinteza

Najprej so bile natehtane vse potrebne kemikalije. Za sintezo poroznega poli(AMPS) je bila
pripravljena HIP emulzija iz naslednjih komponent:

e 2.5ml vode,

e 125gAMPS,

e 0,2 gpluronica F127,
e 0,059gAPS,

e 0,059 MBAA,

e 20 ml toluena,

e 40 pl temeda.

V nadaljevanju je bil v reaktor dodan monomer (AMPS) raztopljen v vodi, nato $e iniciator
(APS), surfaktant (Pluronic) in zamrezevalec (MBAA). Ker je bila vecina kemikalij v trdnem
agregatnem stanju, jih je bilo potrebno raztopiti v vodi. BoljSe raztapljanje komponent v
topilu je bilo dosezeno z uporabo ultrazvoéne kopeli (Slika 16 E). Reaktor je bil pritrjen na
stojalo ter na mehansko mesalo po tem, ko je raztopina postala homogena (transparentna)
(Slika 17 A). V enega izmed vratov je bil namescen lij kapalnik z organskim topilom
(toluenom), ki je bil po kapljicah dodan vodni fazi (vsakih pet sekund ena kapljica). Kon¢ni
produkt je bila emulzija z visokim deleZzen interne faze. Po porabi toluena je bil dodan
TEMED in dobljena emulzija je bila prenesena v ¢aso in prekrita z aluminijasto folijo. Casa z
HIP emulzijo je bila prenesena v pecico s temperaturo 40 °C, kjer je potekla polimerizacija v

naslednjih 24 h. Nastal je polimer v trdnem agregatnem stanju (Slika 17 C).
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Slika 17. Priprava HIPE (A in B) in polimeriziran poliHIPE (C).

Sledilo je ¢is¢enje polimera. Interna faza je bila odstranjena z uporabo Soxhletovega aparata.
Za odstranjevanje organskega topila toluena iz polimera je bil uporabljen etanol (24 h), pri
tem je bil grelec nastavljen na temperaturo 85 °C. Polimer je bil o¢is¢en Se z etrom, in sicer 7
ur z grelcem nastavljenim na 50 °C. Proces susenja je potekal s pomo¢jo vakuumske ¢rpalke.
Polimer je bil v vakuumu 8,5 h. Praznine, ki so nastale zaradi prisotnosti organskega topila, so

postale prazne in kot konéni produkt je nastal porozni superabsorberski hidrogel.

3.3.2 Aplikacija

Pripravljene so bile modelne raztopine polutantov. Raztopina metilenskega modrila je imela

zaCetno koncentracijo 0.31 mmol/L, medtem ko sta imeli raztopini Zn(NOz)2 in Cd(NOs).

koncentracijo 0.01 mmol/L in 0.02 mmol/L. Predhodna elementna analiza poroznega

poli(AMPS) je pokazala 10 % vsebnost zvepla, kar ustreza 3.1 mmol SOzH skupin/g

polimera. Tako je bil v primeru adsorpcije organskega barvila v raztopino metilenskega
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modrila s koncentracijo 0.31 mmol/l namocen kos adsorbenta (poroznega poli(AMPS)a) z
maso 100 mg, kar je pomenilo ekvimolarno koli¢ino veznih mest v adsorbentu glede na

koli¢ino polutanta.

V primeru vezave Zn?* oz. Cd?* ionov je bil v raztopino Zn(NOs); 0z. Cd(NO3)2 namoden kos
adsorbenta (poroznega poli(AMPS)) z maso 160 mg oz. 350 mg, kar je pomenilo 200-kratni
prebitek veznih mest v adsorbentu glede na koli¢ino polutanta. Koli¢ino vezanih polutantov

smo spremljali z UV/VIS- oz. AA-spektroskopijo.

3.4 Karakterizacija in Analiza

Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija, tipicna za poliHIPE materiale, je bila analizirana z vrsticnim elektronskim
mikroskopom Quanta 200 3D (FEI Company), pri ¢emer so bili vzorci s pomocjo grafitnega
lepilnega traka pritrjeni na kovinske nosilce in na naprasevalniku JCF — 1100E (Joel)

napraSeni s tanko plastjo meSanice zlato/paladij, da so postali prevodni.

Infrardeca spektroskopija (FTIR)

Kemijska sestava polimerov je bila proucena z infrardeCo spektroskopijo (FTIR, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy). Spektri so bili posneti na spektrometeru Perkin-Elmer FT-
IR 1650. Za pripravo vzorcev so bili suhi polimeri z dodatkom kalijevega bromida zdrobljeni
v prah in stisnjeni v tabletke.

CHN elementna analiza
Kvantitativna sestava polimerov je bila dolo¢ena z elementnimi analizami vsebnosti ogljika,
vodika, duSika in Zvepla na aparaturi Perkin Elmer CHN 2400 na Kemijskem inStitutu v

Ljubljani.

Test absorpcije vode (Anz0)
Vzorec v obliki kocke (priblizno 1 cm x 1 cm x 1 cm) z znano suho maso (mp) je bil dan v
¢aso napolnjeno z deionizirano vodo 0z. vodo iz pipe, v kateri je v naslednjih 24 h nabreknil

do konstantne nabrekle mase (msw). Nato je bila absorpcija vode izracunana z enacbo:

Mgy — Mp

A =
H20
mp
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UV/VIS spektroskopija

Pred in po analizi raztopin tezkih kovin je bil izmerjen pH raztopine. Adsorpcija barvila je
bila spremljana 48 h pri valovni dolzini 665 nm. Prvi dve uri sta bila odvzeta 2 mL raztopine
metilenskega modrila (MM) vsakih 15 min, nato vsakih 30 min $e naslednji dve uri in nato po

24 0z. 48 h. Narejen je bil graf padanja koncentracije MM kot funkcija Casa.

Atomska absorpcijska spektroskopija

Pred in po analizi raztopin tezkih kovin je bil izmerjen pH raztopine. Atomski absorpcijski
spektrometer je bil pred zacetkom analize umerjen s Cistim topilom (ultra ¢isto vodo). Kot
vzorca sta bili uporabljeni raztopini cinkovega nitrata in kadmijevega nitrata. 1z osnovnih
raztopin (1000 mg/L) so bile narejene delovne standardne raztopine (10 mg/L). 1z delovnih
raztopin so bile pripravljene nadaljnje $tiri raztopine (za cink s koncentracijami 0.4 mg/L, 0.8
mg/L, 1.2 mg/L in 1.6 mg/L) za pripravo umeritvene krivulje. Na podlagi koncentracije in
volumna raztopine vzorca je bila izra¢unana masa polimera, potrebna za adsorpcijo kovinskih
ionov. Izracunana je bila tako, da so bile funkcionalne skupine v polimeru v presezku glede
na koli¢ino kovinskih kationov v raztopini, in sicer 200-krat. Polimer je bil dodan v 250 mL
raztopine kovinskih ionov. Raztopina vzorca z dodanim polimerom je bila izpostavljena
konstantnemu mesSanju (200 obr/min) za dolocene ¢asovne intervale (0.5 h, 1 h, 1.5h, 2 h, 2.5
h, 3 h, 3.5 h, 4 h). Vsakih 30 min je bil iz buc¢ke odvzet alikvotni del raztopine, ki je bil
prefiltriran skozi PTFE filter in nato analiziran z AAS (Slika 18). Podatki za obe kovini so

zbrani v tabelah v prilogi 1.
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Slika 18. Atomski absorpcijski spektrometer (A), merjenje pH (B), umeritvena krivulja (C),

raztopina kovine in polimer na magnetnem mesalu (D)
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4. REZULTATI in DISKUSIJA

4.1 Porozni hidrogeli na osnovi 2-akrilamido-2-metilpropansulfonske kisline (AMPS)
4.1.1 Stabilnost in polimerizacija HIPE emulzij na osnovi AMPS

Hidrofilne in hidrogelne porozne polimere lahko pripravimo s polimerizacijo tipa olje-v-vodi
(O/V) HIP emulzij. Za pripravo O/V HIP emulzij se kot interna (kaplji¢na) faza uporabljajo
organska topila (npr. toluen, cikloheksan), vodno fazo predstavlja vodna raztopina
monomerov in hidrofilnih surfaktantov z visoko vrednostjo (ang. hydrophilicity lipophilicity
balance — HLB). Na stabilnost HIP emulzij vpliva veliko faktorjev, in sicer narava in delez
surfaktanta, zunanje in notranje faze ter temperatura in prisotnost soli v vodni fazi. Zato smo
za HIPE na osnovi 2-akrilamido-2-metilpropansulfonske kisline (AMPS) uporabili Ze znano
recepturo. (Kovacic, 2016) Pripravljena je bila HIPE (80 %) na osnovi AMPS, iz katerih sta
bila z radikalsko polimerizacijo uspesSno sintetizirana dva porozna poli(AMPS)a z razli¢no
stopnjo zamrezenosti. Kot zamrezevalo je bil uporabljen MBAA in pripravljen 10% zamrezen
polimer pAMPS 10 ter 5% zamrezZen polimer pAMPS_5 (Slika 19).

HO;S SO;H
NH HN
o 0
o o o polimerizacija o n
wos Syl P e T n
H H HN
AMPS MBAA 0
monomeri n
0 o0
HN HN
SO;H SO;H
polimer

Slika 19. Kemijska struktura poli(AMPS) poliHIPE hidrogela

Emulzija je pri sobni temperaturi stabilna ve¢ dni, medtem ko pri poviSani temperaturi hitro
razpade. Z vi§jo temperaturo se stabilnost emulzije zmanjsuje, saj se povecuje gibanje kapljic
notranje faze, kar vpliva na medfazno napetost in pospesi fazno separacijo. Uporaba sistema
iniciatorjev amonijev persulfat (APS) + N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin (TEMED) nam je

omogocila polimerizacijo pri nizjih temperaturah. TEMED je mocan reducent, ki katalizira
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razpad persulfatov (APS) in s tem nastanek potrebnih radikalov za polimerizacijo. Po dodatku

TEMEDa in polimerizaciji na 40 °C je nastal homogen monolit, ki je bil nemudoma ociscen s
Soxhlet ekstracijo.

4.1.2 Kemijska sestava poroznih poli(AMPS) hidrogelov

Kemijska sestava visoko poroznih superabsorberskih hidrogelov je bila potrjena s FTIR
spektroskopijo (Slika 20) in elementno analizo.

1650

1221
i 1036

Intenziteta, AU

VAN

11 1 | I 11 1 1 I | I I I | I 11 I‘:I I 1 l:l l:‘l 11 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valovno Stevilo, cm”

Slika 20. FTIR spekter poroznega poli(AMPS) polimera

Na osnovi IR spektra smo zakljucili, da je bila polimerizacija AMPS in MBAA uspesna.
Signala pri 1036 in 1221 cm™ lahko pripisemo vibraciji sulfonske (SO3") skupine, medtem ko

signal pri 1650 cm™ in 1580 cm™* amidni karbonilni skupini in N-H vibraciji (Tabela 1).

37



Tabela 1. Signali FTIR spektra poli(AMPS-ko-MBAA).

cm? skupina
i
1650 —C—r‘\l—
0]
1036, 1221 I
OH_TZO
1580 —N—H

Z elementno analizo smo preverili kvantitativno sestavo poliHIPE monolitov in izracunali,

kolikSen delez monomerov se je med polimerizacijo povezal v polimerno mrezo. Ugotovili

smo, da so delezi elementov v polimerih blizu teoreti¢no izraCunanim (Tabela 2) kar pomeni,

da se je med polimerizacijo porabila ve¢ina monomernih enot. Ker v konénem poliHIPE

monolitu ni drugih elementov kot ogljik, vodik, dusik, Zveplo in kisik, lahko iz rezultatov

elementne analize izraCunamo delez kisika. Zaradi higroskopi¢ne narave polimera ta hitro

veze vlago iz okolice in navkljub intenzivnemu susenju nekaj vode ostane vezane v polimeru.
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Tabela 2. Rezultati elementne analize za poli(AMPS) poliHIPE

poliHIPE pAMPS_5 pAMPS_10
element

ogljik / % izradunan 41,09 41,63
izmerjen 35,92 41,89

vodik / % izradunan 6,28 6,29
izmerjen 7,78 8,08

dusik / % izraCunan 7,19 7,63
izmerjen 6,92 7,74

zveplo / % izraCunan 14,91 14,31
izmerjen 10,50 10,87

kisik / % izratunan 30,53 30,14
izmerjen 38,88 31,42

Posledi¢no sta deleza kisika in vodika po elementni analizi nekoliko vi§ja od teoreti¢no
izraCunanih vrednosti, kar potrjuje prisotnost majhne koli¢ine vezane vode v polimeru tudi po

suSenju.
4.1.3 Morfologija poroznih poli(AMPS) hidrogelov

Zgradba monolitov, velikosti in delezi praznin, oken so bili raziskani z vrsti¢no elektronsko
mikroskopijo (SEM). V ta namen je bil hidrogel po ¢is¢enju vakuumsko posusen, odlomljen
je bil kos¢ek vzorca in preucen z elektronskim vrstiénim mikroskopom. Na Sliki 21 lahko
vidimo tipi€no dvonivojsko poliHIPE morfologijo z ve¢jimi porami in manjSimi

povezovalnimi porami (okni).
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Slika 21. SEM posnetek morfologije pAMPS_10 (A) in pAMPS_5 (B) poliHIPE polimera

Pri analizi vzorcev s SEM smo ugotovili tipi¢no odprto porozno strukturo (Slika 21) s porami
velikosti 1545 pm za pAMPS 10 in 18+4 pum za pAMPS 5. Prav tako smo analizirali
velikost povezovalnih por in dolocili 31 um za pAMPS_10 ter 1.5+1 za pAMPS_5.

4.2 Absorpcijska kapaciteta poroznih poli(AMPS) hidrogelov

4.2.1 Absorpcija vode

Superabsorbersko mo¢ poroznega hidrogela smo preverili z absorpcijo deionizirane vode
(AdH20) in absorpcijo vode iz pipe (An20). Absorpcijska mo¢ polimerov je tesno povezana s
stopnjo zamrezenja. V nasem primeru to konkretno pomeni koli¢ino ko-monomera MBAA v
poli(AMPS)u, ki ima vlogo t.i. zamreZevalca. Najprej je bil testiran pAMPS_5. Trije
zaporedni testi so pokazali AdH20 198 g/g, kar pomeni, da vsak gram poroznega poli(AMPS)
lahko absorbira 198 g deionizirane vode. Enak test je bil narejen z vodo iz pipe in dobljeni so
bili nekoliko niZji rezultati za Anzo, in sicer 115 g/g. Prav tako je bil narejen test absorpcije
vode Se z pAMPS 10 in ugotovili smo, da je AdHz0 38 g/g, medtem ko je Anzo 33 0/g.
Nekoliko nizje vrednosti za Anzo V primerjavi z Adnzo so na racun prisotnih vecje koli¢ine
protiionov (npr. Na*, K*). Posledica je intenzivnejSe "senéenje” negativno nabitih makroionov
(SO3 ) v poli(AMPS) s strani protiionov, kar ima za posledico zmanj$an odboj makroionov in

s tem manjSo absorpcijsko kapaciteto.
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Primerljivi porozni hidrogeli so sposobni absorbirati do 10 g/g. (Kulygin, 2007) Prednost
poroznih superabsorberskih hidrogelov v primerjavi z neporoznimi je v absorpcijski
kapaciteti, saj neporozni poli(AMPS) absorbira le 25% koli¢ine vode kot primerljiv poliHIPE

na osnovi AMPS.
4.2.2 Adsorpcija barvila

Za preizkus je bila uporabljena vodna raztopina kationskega barvila - metilenskega modrila
(MM). Porozni poli(AMPS) je bil dan v vodno raztopino metilenskega modrila (Slika 22).
Cez nekaj ¢asa je poli(AMPS) v raztopini nabreknil, absorbiral vodno raztopino MM in

adsorbiral barvilo iz vode (molekule barvila so se vezale na makroione polimera).

Slika 22. Raztopina MM in poli(AMPS) hidrogel pred in po absorpciji barvila (48 urah).

Ce gre za adsorpcijo ali le absorpcijo MM smo preveril z namakanjem poli(AMPS) z
adsorbiranim MM v &aso s svezo (Cisto) deionizirano vodo. Ce bi poli(AMPS) le absorbiral
vodno raztopino MM, bi se v ¢asi s €isto deionizirano vodo barvilo sprostilo iz polimera in
voda bi se obarvala. Kot je razvidno iz Slike 23, tudi po 24 h do tega efekta ni prislo, kar je
dokaz, da porozni poli(AMPS) adsorbira MM.
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Slika 23. Poli(AMPS) z adsorbiranim MM v svezi deionizirani vodi

S tem eksperimentom smo pokazali superadsorberske lastnosti poroznega poli(AMPS)

hidrogela, saj je uspel adsorbirati iz vode ekvimolarno koli¢ino barvila. Zaradi svoje izjemne

nabrekljivosti in 3D povezane porozne morfologije, so v poroznem poli(AMPS) hidrogelu

prakti¢no dostopna vsa vezna mesta. To lahko vidimo tudi iz adsorpcijskega grafa (Graf 1),

kjer po 48 urah v vodni raztopini ni ve¢ prisotnega MM, tako v primeru 5 % kot tudi 10%

zamrezenega poroznega poli(AMPS).
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Graf 1. Koncentracija MM v vodni raztopini v razli¢nih ¢asovnih intervalih
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4.2.3 Adsorpcija teZkih kovin

Polimer je bil preizkusen tudi za odstranjevanje tezkih kovin (cinka in kadmija) iz razred¢enih
standardov pripravljenih z deionizirano in vodovodno vodo. Koncentracija posameznih kovin
v raztopini je bila izmerjena z atomskim absorpcijskim spektrometrom vsakih 30 min po tem,
ko je bil v raztopino dan polimer. Po priblizno Stirih urah, je superabsorberski hidrogel uspel
iz deionizirane vode odstraniti vse Zn?* in Cd?* ione (Graf 2). V primeru vezave Cd?* ionov iz
vodovodne vode je bila adsorpcija nekoliko poc¢asnej$a in po 4 h niso bili odstranjeni vsi
kadmijevi ioni, a iz oblike krivulje lahko sklepamo, da bi uspeli odstraniti vse Cd?* ione tudi
iz vodovodne vode, ¢ bi adsorpcijo spremljali dlje ¢asa. Za razliko od Cd?" ionov je v
primeru adsorpcije Zn?* iz vodovodne vode prislo do t.i. reverzibilne adsorpcije/desorpcije
Zn?*. Drugacen trend adsorpcije v vodovodni vodi gre na radun prisotnosti protiionov (npr.
Na*, K"), ki skupaj z Zn?* in Cd?* ioni tekmujejo za makroine (SO3 ) v poli(AMPS). Kljub
vsemu se je najin poli(AMPS) izkazal kot superadsorbent tudi v primeru tezkih kovin, saj je
uspel odstraniti iz deionizirane vode vse Zn?* in Cd?* ione v samo 4 urah, medtem ko bi z

dalj$im spremljanjem adsorpcije v vodovodni vodi prav tako odstranili vse Cd?* ione.
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Graf 2. Primerjava spreminjanja koncentracije cinka in kadmija v deionizirani in vodovodni

vodi
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5. ZAKLJUCEK

Superabsorberski hidrogeli imajo zelo Siroko uporabno vrednost. Uporabljajo se v medicini
(kot nosilci za rast celic), farmaciji (kot nosilci za vgradnjo ucinkovin) in tudi v
kmetijstvu (kot materiali za zadrzevanje vode v namakalnih sistemih). Najveckrat so v
uporabi kot vpojna sredstva v produktih za osebno higieno, npr. v plenicah in higienskih
vlozkih. Zaradi visoke vpojnosti superabsorberski hidrogeli mocno nabreknejo, Kkar
omogoc¢a v vodi raztopljenim molekulam (npr. polutantom) dostop do ionsko nabitih
funkcionalnih skupin (npr. SO3 ) in tako raz$iri njihovo uporabnost tudi za ¢iS¢enje

onesnazenih vodnih virov. Aplikacijo poroznih superabsorberskih hidrogelov za ¢iS€enje

vode sva raziskali v predlozeni raziskovalni nalogi.

S preucevanjem virov in eksperimentalnim delom smo prisli do Stevilnih ugotovitev. Tekom
dela smo nasli tudi odgovore na zastavljena raziskovalna vpraSanja in potrdili oz. zavrgli

hipoteze.

V okviru raziskovalne naloge je bil s polimerizacijo emulzij z visokim deleZem notranje faze
(HIPE) sintetiziran porozen superabsorberski poliHIPE hidrogel na osnovi 2-akrilamido-2-
metilpropansulfonske kisline (AMPS) s porozno morfologijo tipi¢no za t.i. poliHIPE polimere
(Slika 12). Ker je delez notranje faze najvecji v HIP emulziji, je posledi¢no tudi por v
polimeru ve¢ oz. so te veéje. Pore v poroznem polimeru so na mestu, kjer so bile pred
tem kapljice interne, dispergirane faze. V bolj poroznih polimerih je por vec, in
posledi¢no je vec tudi prostora za tekoCino, ki jo material posrka zaradi kapilarnosti.
Drugi razlog za absorpcijo velike koli¢ine vode je vezava vode na polimerne verige
(posledica interakcije med makroioni v polimeru in vodo). Visoko porozna struktura
poliHIPE polimerov prinasa Stevilne prednosti. S tem se uporabnost superabsorberskih
hidrogelov $e poveca, saj se absorpcijska sposobnost zaradi ve¢jega volumna por poveca za

kar 200 %. S tem smo prisli do odgovora na prvo in drugo raziskovalno vprasanje.

V nadaljevanju smo preizkusili ucinkovitost adsorpcije superabsorberskega poliHIPE
hidrogela za organsko barvilo, metilensko modrilo in tezki kovini kadmij in cink iz vode.

Izvedli smo test vezne kapacitete in test hitrosti adsorpcije.
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Test vezne kapacitete superabsorberskega poliHIPE hidrogela smo izvedli z adsorpcijo
ekvimolarne koli¢ine metilenskega modrila. Na rac¢un visoke vpojnosti vode je polimer zelo
nabreknil, kar je omogocilo dostopnost do vseh sulfonskih skupin (SOsz )
superabsorberskega poliHIPE hidrogela in tako je uspel nase vezati ekvimolarno koli¢ino
metilenskega modrila iz vode. Test hitrosti adsorpcije superabsorberskega poliHIPE
hidrogela smo izvedli z adsorpcijo tezkih kovin (kadmija in cinka). V tem primeru so bile
sulfonske skupine (SOs ) v 200-kratnem presezku in tudi v tem primer smo uspe$no

odstranil iz vode vse kovinske katione v samo 4 h.

Ugotovili smo, da je absorpcijska mo¢ superabsorberskih gelov povezana tako s
poroznostjo, kot tudi s stopnjo zamrezenosti (v naSem primeru od prisotnosti Ko-
monomera MBAA v poli(AMPS)). Porozen, manj zamreZen superabsorberskih gel je bil
sposoben vezati vecjo koli¢ino vode kot neporozen ali kot bolj zamrezen porozen
superabsorberskih gel. VV primeru deionizirane vode je polimer poli(AMPS) z 10%
zamrezenostjo vezal le 38g/g, polimer poli(AMPS) s 5% zamrezenostjo pa kar 198g/g,
medtem ko je neporozen poli(AMPS) absorbiral le 25% koli¢ine vode kot primerljiv porozen
material. Uporaba zamrezevalca pri sintezi superabsorberskega gela je nujna, saj bi se
drugace le-ta raztopil v vodi. Na absorpcijsko mo¢ prav tako vpliva sestava vode, saj je
bila le-ta v deionizirani vodi za skoraj tri petine ve¢ja od absorpcijske moci absorbenta v
vodi iz pipe (na polimer v vodovodni vodi so se vezali tudi prisotni ioni, zato je vezal

manj vode). S tem smo odgovorili na tretje in na Cetrto raziskovalno vprasanje.

Prva hipoteza je bila potrjena, saj so neporozni superabsorberski hidrogeli vpili 25% manj
vode kot primerljivi porozni superabsorberski poliHIPE hidrogeli. Rezultati najinih
eksperimentov so potrdili to napoved. To lahko razlozimo s kombinacijo polnjenja porozne
strukture kot posledica kapilarnosti in vezave vode na polimerno verigo kot posledica

interakcije med makroioni v polimeru in vodo, t.i. primarno vezana voda.

Druga hipoteza je bila prav tako potrjena, saj je stopnja zamrezenosti res vplivala na hitrost
vpijanja vode. Manj zamreZen polimer, pAMPS 5, je uspel vezati ve¢ vode kot bolj zamreZen
pPAMPS_10, in sicer je prvi absorbiral 198 g deionizirane vode na gram polimera, drugi pa le

38 g/g. Podobne rezultate smo dobili tudi v primeru vodovodne vode, a v tem primeru so bile
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vrednosti nizje zaradi vezave prisotnih ionov na polimer (115 g/g za pAMPS 5 in 33 g/g za

PAMPS_10).

Tretja hipoteza je bila zavrzena, saj je stopnja zamrezenja vplivala na ucinkovitost
odstranjevanja (adsorpcije) polutantov. 5% zamrezen superabsorberski poliHIPE hidrogel je
popolnoma odstranil vso metilensko modrilo iz raztopine, medtem ko 10% zamreZen ni uspel
popolnoma odstraniti barvila iz vode. Za adsorpcijo tezkih kovin smo uporabili le 10%
zamrezen superabsorberski poliHIPE hidrogel, zato v tem primeru primerjave ni mozno

narediti, a lahko sklepamo, da bi bili rezultati podobni.

Cetrta hipoteza je bila potrjena, saj je superabsorberski poliHIPE hidrogel uspel
popolnoma odstraniti organske in anorganske polutante iz vode. pAMPS 5 je po 48h iz
vode adsorbiral vso metilensko modrilo. pAMPS_10 je prav tako uspesno adsorbiral iz
vode tudi cink in kadmij. Po S§tirih urah je bilo mogoce z atomsko absorpcijsko
spektroskopijo zaznati minimalno prisotnost teh kovin, tako v deionizirani, kot tudi v

vodovodni vodi.
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6. DRUZBENA ODGOVORNOST

V danasnjem casu je onesnazevanje okolja vedno vecji problem in ¢e ne bomo pravocasno
ukrepali, lahko pusti zelo veliko, celo nepopravljivo $kodo v naravi. Ceprav se onesnazevanja
narave in njenih posledic v vec€ini zavedamo, Se vedno ne ukrepamo. Ali reSitve problema ne
poznamo, ali pa problem enostavno spregledamo, saj na nas in potek naSega zivljenja trenutno
nima pretiranega vpliva. A ¢eprav posledice v tem trenutku $e niso vidne, lahko do katastrof
pride ze v bliznji prihodnosti. Poglejmo si le nekaj primerov: ucinek tople grede zaradi
prekomernih izpustov CO; (zaradi tega se ozracje segreva, vec€a se ozonska luknja, ledeniki se
talijo, gladina morja se dviga), kisli dez (ta povzroca izpiranje rudninskih snovi, tudi kovin, iz
prsti v podtalnico, reke in jezera), odlaganje odpadkov v naravo povzroca tudi izumiranje

zivalskih in rastlinskih vrst.

Slika 24. Onesnazevanje voda (vir: http://www.o-

40s.ce.edus.si/gradiva/geo/vodovije/onesnaz_tekoce vode.html, 13. 12. 2015, 20:04)

Po mednarodnem standardu druzbene odgovornosti (ISO 26000) je eno izmed nacel druzbene
odgovornosti tudi odgovornost za vpliv, torej, da so organizacije odgovorne za njihov vpliv
na druzbo, gospodarstvo in okolje. Velik problem danes povzrocata tiskarska in tekstilna
industrija, ki za barvanje oblac¢il in tiskanje uporabljata posebna barvila, ki na koncu
pristanejo v povrSinskih vodah. V okviru raziskovalne naloge smo pripravili
superabsorberski poliHIPE hidrogel, ki je nase sposoben vezati tako organske kot tudi
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anorganske polutante. Ko jih iz vode odstrani, jo s tem odcisti. Superabsorberski hidrogel je
tudi okolju prijazen, cenovno dostopen in ucinkovit, saj bi ga lahko uporabili veckrat
(raztopina z ustreznim pH-jem bi povzrocila desorpcijo polutanta in tako bi regenerirali
adsorbent). Zaradi nabrekanja je sposoben vezati veliko koli¢ino polutantov (njegova

adsorpcijska sposobnost je bila preverjena v raziskovalni nalogi).

Raziskovalna naloga prispeva k druzbeno odgovornemu ravnanju. Ce bi se nekatera podjetja
(organizacije) v veéji meri posluzevala te metode, bi lahko pripomogli k zmanjSanju

skodljivih vplivov industrije na okolje (predvsem povrsinske vode).
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8. PRILOGE

PRILOGA 1 - Umeritvene krivulje

Umeritvena Kkrivulja. Prva to¢ka umeritvene krivulje predstavlja najnizjo mozno

koncentracijo nekega elementa, zato kot »standardno raztopino« uporabimo deionizirano

vodo. Preostale tocke umeritvene krivulje predstavljajo standardne raztopine znanih

koncentracij, katere pripravimo z red¢enjem standardov z destilirano vodo, ki smo jo

uporabili za umeritev prve to¢ke. Po konc¢ani kalibraciji dobimo graf absorbance v odvisnosti

od koncentracije, pri cemer mora biti zveza med koncentracijo in merjeno koli¢ino linearna.

Linearnost dolo¢imo s korelacijskim koeficientom, ki mora biti vecji od 0.99, v nasprotnem

primeru moramo kalibracijo izvesti ponovno. Rezultati meritev za cink so zbrani v tabeli 3,

umeritvena krivulja je ponazorjena z grafom 3.

Tabela 3. Rezultati meritev umeritvene krivulje za cink

ZNn (cink) Koncentracija Adsorpcija (A) Povpreéna
raztopine (y/mg/L) adsorpcija (AA)
1. standard 0, 052
0,4 0, 048 0, 048
0, 045
2. standard 0, 108
0,8 0, 103 0, 104
0, 102
3. standard 0, 144
12 0, 144 0, 146
0, 149
4. standard 0, 207
1,6 0, 202 0, 204
0, 202
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PRILOGA 2 — Rezultati meritev AAS

Cink v destilirani vodi

valovna dolzina: 213, 9 nm

pH raztopine pred absorpcijo: 3, 12

razmerje acetilen/kisik: 2L/

min/8L/min

masa superabsorberskega poliHIPE hidrogela: 160, 22 mg

Tabela 4. Izmerjene absorbance in izra¢uni koncentracij za vzorec cinka v destilirani vodi

(1,6 mg/L) ob prisotnosti superabsorberskega poliHIPE hidrogela po dolo¢enih ¢asovnih

intervalih

Cas (t/min)

Absorbanca (A)

Povprec¢na

absorbanca (AA)

Koncentracija y
(mg/L)

0,211

0, 199

0, 199

0, 203

1, 604

0, 097

30

0, 100

0, 105

0,101

0, 807

0, 062

60

0, 064

0, 061

0, 062

0, 503

0, 039

90

0, 038

0, 034

0, 037

0, 298

0, 036

120

0, 032

0, 026

0,031

0, 253
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0, 026
150 0,019 0,021 0, 167
0,017

0, 006
180 0, 004 0, 007 0, 059
0,011

0, 003
210 0, 000 0, 002 0,016
0, 003
0, 002
240 0, 005 0, 002 0, 015
-0, 001

Kot standardno raztopino smo uporabili cinkov nitrat. 1z osnovne raztopine cinka (1000
mg/L) je bila narejena delovna standardna raztopina (10 mg/L). 1z te raztopine pa so bile
pripravljene nadaljnje Stiri raztopine za cink s koncentracijami 0,4 mg/L, 0,8 mg/L, 1,2 mg/L
in 1,6 mg/L za pripravo umeritvene krivulje.

Prav tako je bil pripravljen vzorec s koncentracijo 1,6 mg/L v 250 mL bucki, enkrat v
destilirani vodi, nato pa Se v vodi iz »vodovoda«. Ker je Ze sama voda iz vodovoda vsebovala
cink, smo posebej izmerili tudi koncentracijo cinka v njej. Absorbance, ki so bile izmerjene za

standardne raztopine in za vzorce so prikazane v tabelah 5, 6 in 7.

Cink v vodovodni vodi

valovna dolzina: 213, 9 nm

pH raztopine pred absorpcijo: 6,63
razmerje acetilen/kisik: 2L/min/8L/min

masa superabsorberskega poliHIPE hidrogela: 160,81 mg
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Tabela 5. Izmerjene absorbance in izra¢uni koncentracij za vzorec cinka v vodovodni vodi
(1,6 mg/L) ob prisotnosti superabsorberskega poliHIPE hidrogela po dolo¢enih ¢asovnih

intervalih

Cas (t/min) Absorbanca (A) Povpre¢na Koncentracija y
absorbanca (AA) (mg/L)

0,438
0 0,449 0,444 3,407
0,444

0,401
30 0,393 0,398 2,984
0,400

0,278
60 0,276 0,287 2,034
0,307

0,270
90 0,245 0,264 1,853
0,278

0,243
120 0,265 0,255 1,776
0,257

0,211
150 0,243 0,229 1,573
0,231

0,222

0,239
180 0,232 1,602

0,235
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0,243

210 0,239 0,240 1,661
0,239
0,263
240 0,258 0,256 1,785
0,246
Vodovodna voda

valovna dolzina: 213, 9 nm

pH raztopine pred absorpcijo: 7,39

razmerje acetilen/kisik: 2L/min/8L/min

masa polimera: 161,61 mg

Tabela 6. Izmerjene absorbance in izrauni koncentracij cinka v vodovodni vodi ob

prisotnosti superabsorberskega poliHIPE hidrogela po dolo¢enih ¢asovnih intervalih

Cas (t/min) Absorbanca (A) Povpre¢na Koncentracija y

absorbanca (AA) (mg/L)
0,265

0 0,283 0,278 1,963
0,287
0,181

30 0,204 0,185 1,250
0,171
0,129

60 0,130 0,138 0,912
0,156
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0,123
90 0,117 0,122 0,797
0,125

0,135
120 0,140 0,139 0,917
0,142

0,130
150 0,113 0,120 0,785
0,117

0,126
180 0,109 0,118 0,773
0,119

0,138
210 0,124 0,128 0,843
0,123

0,127
240 0,113 0,118 0,773
0,115

Kadmij

Kot standardno raztopino smo uporabili kadmijev nitrat. 1z osnovne raztopine kadmija
(1000mg/L) je bila narejena delovna standardna raztopina (10 mg/L). 1z te raztopine pa je bilo
pripravljenih nadaljnjih pet raztopin za kadmij s koncentracijami 1 mg/L, 2 mg/L, 2 mg/L, 4
mg/L in 5 mg/L za pripravo umeritvene krivulje.

Prav tako je bil pripravljen vzorec s koncentracijo 5 mg/L v 250 mL bucki, enkrat v destilirani
vodi, nato pa Se v vodi iz »vodovoda«. Absorbance S0 bile izmerjene za standardne raztopine

in za vzorce (Tabela 8 in 9).
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Kadmij v destilirani vodi

valovna dolZina: 228, 9 nm

pH raztopine pred absorpcijo: 2,62

razmerje acetilen/kisik: 2L/min/8L/min

masa polimera: 350,58 mg

Tabela 7. Izmerjene absorbance in izracuni koncentracij za vzorec kadmija v destilirani vodi

(5 mg/L) ob prisotnosti superabsorberskega poliHIPE hidrogela po doloc¢enih casovnih

intervalih

Cas (t/min)

Absorbanca (A)

Povprec¢na

absorbanca (AA)

Koncentracija y

(mg/L)

0,373

0,370

0,375

0,373

4,677

0,140

30

0,146

0,144

0,143

1,798

0,059

60

0,057

0,051

0,056

0,698

0,028

90

0,033

0,023

0,028

0,355

0,026

120

0,014

0,024

0,022

0,270

0,010

150

0,017

0,013

0,014

0,171
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180

0,012

0,009

0,010

0,010

0,131

210

0,009

0,006

0,006

0,007

0,085

240

0,013

0,001

0,018

0,011

0,133

Kadmij v vodovodni vodi

valovna dolzina: 228, 9 nm

pH raztopine pred absorpcijo: 3,43

razmerje acetilen/kisik: 2L/min/8L/min

masa polimera: 352,15 mg

Tabela 8. Izmerjene absorbance in izracuni koncentracij za vzorec kadmija v vodovodni vodi

(5 mg/L) ob prisotnosti superabsorberskega poliHIPE hidrogela po dolocenih Easovnih

intervalih
Cas (t/min) Absorbanca (A) Povprecna Koncentracija y

absorbanca (AA) (mg/L)

0,406
0 0,377 0,388 4,868

0,382

0,254
30 0,266 0,262 3,291

0,267
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60

0,189

0,197

0,186

0,191

2,393

90

0,170

0,173

0,171

0,171

2,150

120

0,118

0,121

0,130

0,123

1,545

150

0,083

0,082

0,085

0,083

1,041

180

0,069

0,065

0,063

0,066

0,825

210

0,044

0,047

0,054

0,048

0,607

240

0,042

0,038

0,043

0,041

0,514
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