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DIV
Na osnovu €l 123. stav 4. Zakona o visokom obrazovanju i ¢l. 128. stav 3. Statuta TMF, na
sednici Nastavno-nau¢nog ve¢a Tehnolosko-metalurskog fakulteta od 26.09.2013. godine, doneta
je

ODLUKA

o prihvatanju Referata o uradenoj doktorskoj disertaciji

Prihvata se Referat Komisije u sastavu: dr Dorde Janackovi¢, redovni profesor Tehnolosko-
metalurSkog fakulteta, dr Rada Petrovi¢, redovni profesor Tehnolosko-metalurSkog fakulteta, dr
Dusan Mijin, redovni profesor TehnoloSko-metalurSkog fakulteta, dr Aleksandar Marinkovi¢,
docent Tehnolosko-metalurSkog fakulteta, dr Miroslav Drami¢anin, nau¢ni savetnik INN Vinca,
o pregledu 1 oceni uradene doktorske disertacije pod nazivom: ,SINTEZA,
KARAKTERIZACIJA 1 PRIMENA NEDOPIRANIH I DOPIRANIH NANOSTRUKTURNIH
FOTOKATALIZATORA NA BAZI TITAN(IV)-OKSIDA“ koju je podneo VELJKO DOKI(,:,
dipl. inZ. i upucuje se na saglasnost Vecu nauc¢nih oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta u
Beogradu.

Vece naucnih oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta u Beogradu dalo je saglasnost na predlog teme
doktorske disertacije Veljka Doki¢a, dipl. inZ., pod nazivom ,,SINTEZA, KARAKTERIZACIJA
I PRIMENA NEDOPIRANIH I DOPIRANIH NANOSTRUKTURNIH FOTOKATALIZATORA
NA BAZI TITAN(IV)-OKSIDA “ Odlukom broj: 11/612-3681-4/10 od 01.10.2010. godine.

Radovi u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima (M21):

1. G. Socol, Yu. Gnatyuk, N. Stefan, N. Smirnova, V. Djoki¢, C. Sutan, V. Malinovschi, A. Stanculescu,
0. Korduban, I.N. Mihailescu, “Photocatalytic activity of pulsed laser deposited TiO, thin films in N,
0O, and CH,”, Thin Solid Films, 518 (2010) 4648-4653 (ISSN: 0040-6090, IF (2010) = 1,935)

2. Veljko R. Djoki¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Miodrag Mitri¢, Petar S. Uskokovi¢, Rada D.
Petrovi¢, Velimir R. Radmilovi¢, Djordje T. Janackovi¢, “Preparation of TiO,/carbon
nanotubes photocatalysts: The influence of the method of oxidation of the carbon nanotubes
on the photocatalytic activity of the nanocomposites”, Ceramics International, 38 (2012)
6123-6129 (ISSN: 0272-8842, IF (2012) = 1,789)

3. Veljko R. Djoki¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Ovidiu Ersen, Petar S. Uskokovi¢, Rada D.
Petrovi¢, Velimir R. Radmilovi¢, Djordje T. Janackovi¢, “The dependence of the
photocatalytic activity of TiO,/carbon nanotubes nanocomposites on the modification of the
carbon  nanotubes”,  Ceramics International, = prihvaéen za  Stampu (DOI:
http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.08.052) (2013) (ISSN: 0272-8842, IF (2012) =
1,789)

4. Veljko R. Djoki¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Miodrag Mitri¢, Ovidiu Ersen, Rada D.
Petrovi¢, Velimir R. Radmilovi¢, Djordje T. Janackovi¢, “Highly active rutile TiO;
nanocrystalline photocatalysts”, u pripremi (2013)

Odluku dostaviti: Ve¢u nau¢nih oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta, mentoru, Sluzbi za
nastavno-studentske poslove, Biblioteci i Arhivi fakulteta.

DEKAN

Prof. dr Porde Janackovié



NASTAVNO-NAUCNOM VECU
TEHNOLOSKO-METALURSKOG FAKULTETA
UNIVERZITETA U BEOGRADU

Predmet: Referat o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata Veljka Pokica, dipl. inZ.
tehnologije

Na sednici Nastavno-nau¢nog veéa Tehnolosko-metalurSkog fakulteta, Univerziteta u
Beogradu, odrzanoj 27.06.2013. godine (odluka br. 35/205 od 27.06.2013.), imenovani
smo za ¢lanove Komisije za pregled, ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata
Veljka Doki¢a, dipl. inz. tehnologije pod nazivom: ,Sinteza, karakterizacija i
primena nedopiranih i dopiranih nanostrukturnih fotokatalizatora na bazi
titan(I'V)-oksida”

Posle pregleda dostavljene disertacije i drugih prate¢ih materijala i razgovora sa
kandidatom, Komisija podnosi Nastavno-nau¢nom vecéu Tehnolosko-metalurskog
fakulteta Univerziteta u Beogradu sledeci

REFERAT
o uradenoj doktorskoj disertaciji

1. UVOD

1.1. Hronologija odobravanja i izrade disertacije

* 01.07.2010. — Kandidat Veljko Doki¢, dipl. inz. tehnologije prijavio je temu doktorske
disertacije pod nazivom: ,Sinteza, Kkarakterizacija i primena nedopiranih i
dopiranih nanostrukturnih fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida”, a Nastavno
naucno vece Tehnolosko-metalurSkog fakulteta u Beogradu usvojilo je sastav Komisuje
za ocenu nauc¢ne zasnovanosti predlozene teme.

* 23.09.2010. — Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurSskog fakulteta
doneta je Odluka (br. 35/295 od 23.09.2010.god.) o odobravanju predloga teme
doktorske disertacija Veljka Dokica, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom: ,,Sinteza,
karakterizacija i primena nedopiranih i dopiranih nanostrukturnih
fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida”, a za mentora ove doktorske disertacije
imenovan je dr Porde Janackovi¢, redovni profesor TMF-a.

e 01.10.2010. — Na sednici Veca naucnih oblasti tehni¢kih nauka Univerziteta u
Beogradu data je saglasnost (Odluka br. 11/612-3681-4/10 od 01.10.2010.god.) na



predlog teme doktorske disertacije Veljka Pokica, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom:
»dinteza, karakterizacija i primena nedopiranih i dopiranih nanostrukturnih
fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida”

+ 27.06.2013. — Na sednici Nastavno-nau¢nog vec¢a Tehnolosko-metalurskog fakulteta
doneta je Odluka (br. 35/205) o imenovanju ¢lanova Komisije za ocenu i odbranu
doktorske disertacije Veljka Dokica, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom: ,,Sinteza,
karakterizacija i primena nedopiranih i dopiranih nanostrukturnih
fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida™.

1.2. Nau¢na oblast disertacije

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti Hemija i
Hemijska tehnologija, za koju je mati¢an TehnoloSko-metalurski fakultet Univerziteta u
Beogradu.

Mentor dr Porde Janac¢kovi¢, red. prof. TMF-a, je do sada iz ove oblasti publikovao 81
rad u Casopisima koji su na SCI listi, rukovodio izradom 8 odbranjenih doktorskih
disertacija, 5 magistarskih teza i1 bio ¢lan 6 komisija odbranjenih doktorskih disertacija,
S$to govori o kompetentnosti da rukovodi izradom ove doktorske disertacije.

1.3. Biografski podaci o kandidatu

boki¢ Veljko je roden 06.03.1979. godine u Beogradu, gde je zavr$io osnovnu i srednju
Skolu. Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu je upisao Skolske
1998/99. godine. Diplomirao je na istom fakultetu na Katedri za neorgansku hemijsku
tehnologiju 2004. godine, sa prose¢nom ocenom 9,03 i ocenom 10 na diplomskom radu.
Dobitnik je nagrade Srpskog hemijskog drustva za ukupan uspeh postignut tokom
osnovnih studija.

Skolske 2004/05. godine upisao je doktorske studije na Tehnolosko-metalurskom
fakultetu Univerziteta u Beogradu na smeru Hemija i hemijska tehnologija, pod
mentorstvom prof. dr Porda Jana¢kovic¢a. U okviru doktorskih studija polozio je sve
ispite predvidene planom i programom doktorskih studija, ukljucujuéi i zavrsni ispit, sa
prose¢nom ocenom 10,00. Od 01.04.2008. godine do 2009. radio je na Tehnolosko-
metalurSkom fakultetu u Beogradu kao istraziva¢ pripravnik, a od 2009. godine radi na
Tehnolosko-metalur§kom fakultetu u svojstvu istrazivaca saradnika.

Doki¢ Veljko je ucestvovao ili u€estvuje na istrazivanjima u okviru dva domaca (evid.
br. 142070 i evid. br. III 45019) i tri medunarodna naucno-istrazivacka projekta
(EUREKA Project E!3303; EUREKA Project E!4141 1 FP7-REGPOT-2009-1,
NANOTECH FTM). Do sada je objavio cCetiri rada u vrhunskim medunarodnim
Casopisima (M21), tri rada u istaknutim medunarodnim casopisima (M22), tri rada u



Casopisima medunarodnog znacaja (M23), devet radova saopStenih na skupu
medunarodnog znacaja Stampanih u izvodu i dva rada saopstena na skupu nacionalnog
znacaja Stampana u izvodu. U nau¢nom radu posebno se istakao u oblasti istraZzivanja
vezanih za sintezu, modifikacije i1 karakterizaciju nedopiranih i dopiranih, kao i
nanokompozitnih poluprovodnickih fotokatalizatora i njihove primene u razgradnji
razliCitih organski i neorganskih zagadujuc¢ih jedinjenja i fotonaponskim sistemima.
Ucestvovao je u izradi viSe diplomskih radova iz oblasti neorganske hemijske tehnologije i
inzenjerstva materijala. Clan je Srpskog hemijskog druitva. Pored navedenog, radio je
recenzije za vrhunske medunarodne Casopise: Materials Letters, Ceramics International
1 za istaknuti medunarodni ¢asopis Functional Materials Letters.

Od 2010. godine angaZovan je na ispitivanjima sorpcionog kapaciteta razliCitih
materijala 1 ispitivanju fotokataliticke aktivnosti primenom UV-Vis spektrofotometra
SHIMADZU UV-1800. Od 2011. angazovan je i na radu na skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu Tescan Mira 3 XMU (FEG-SEM) i uredaju za merenje specificne povrSine
(B.E.T.), veli¢ine i raspodele veli¢ina pora (B.J.H.) razli¢itih materijala (ASAP 2020,
Micromeritics-SAD).

U okviru projekta FP7-REGPOT-2009-1, NANOTECH FTM - Reinforcing of
Nanotechnology and Functional Materials Centre (Grant Agreement 245916,
2009-2012), Veljko Boki¢, dipl. Inz. tehnologije je boravio u Cetiri navrata (januar-mart
2009., novembar. 2010., novembar. 2011 i april. 2012. god.) u nacionalnom Institutu za
laser, plazmu i radijacionu fiziku (The National Institute for Laser, Plasma & Radiation
Physics (INFLPR), Laser-Surface-Plasma Interactions Laboratory), Bukure$t-Rumunija,
na izradi eksperimentalnog dela doktorske disertacije i obuci za rad na uredajima: za
pulsnu lasersku depoziciju (pulsed laser deposition — PLD; Lambda Physics Coherent -
excimer laser source, model COMPexPro 205 u kombinaciji sa reakcionom komorom
za depoziciju); za MAPLE (matrix assisted pulsed laser evaporation); za infracrvenu
spektroskopiju sa Furije — ovim transformacijama (FTIR) (Shimadzu 8400S povezan sa
Shimadzu AIM - 8800 infrared microscope); za rendgensku difrakcionu analizu
(RIGAKU ULTIMA 1V XRD).

Takode, u okviru istog projekta (FP7-REGPOT-2009-1, NANOTECH FTM), bio je u
dva navrata (jun. 2012 i decembar. 2012. god.) na obuci u Institutu za fiziku i hemiju
materijala u Strazburu (Institut de Physique et Chimie des Materiaux de
Strasbourg — IPCMS)-FRANCUSKA, i osposobljen je za rad na uredaju za nano-
litografiju elektronskim snopom (EBL) 1 uredaju za magnetron spaterovanje
(depoziciju) tankih filmova razli¢ite strukture i sastava. Takode je prosao kroz osnovnu
obuku vezanu za rad na visokorezulucionom transmisionom elektronskom mikroskopu
(TEM-HRTEM). Prilikom poslednje posete Francuskoj (decembar 2012. godine)
boravio je i u MaHyTec (spin-off company of the University of Franche-Comté, Dole-
France) 1 Raymond Chaleat Applied Mechanics Laboratory (Laboratory of the CNRS
and the University of Franche-Comté in Besancon-France) gde je prosao kroz teorijske i
prakticne osnove vezane za razvoj i implementiranje novih tehnologija za skladiStenje
vodonika 1 proizvodnju gotovih proizvoda (tankovi za skladiStenje vodonika visokog i



niskog pritiska u kombinaciji sa gorivim ¢elijama za proizvodnju elektricne energije, a
koji se primenjuju u automobilskoj i drugim vrstama industrije).

2. OPIS DISERTACIJE

2.1. Sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija Veljka Pokica, dipl. inZ. tehnologije napisana je na 168 strana, u
okviru kojih se nalazi 13 poglavlja, sa ukupno 55 slika, 18 tabela i 217 literaturnih
navoda. Doktorska disertacija sadrzi: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalnu proceduru,
Rezultate 1 diskusiju, Zaklju¢ak i1 Literaturu. Na pocetku disertacije dati su izvodi na
srpskom 1 engleskom jeziku. Po svojoj formi i sadrzaju, podneti rad zadovoljava sve
standarde Univerziteta u Beogradu za doktorsku disertaciju.

2.2. Kratak prikaz pojedinacnih poglavlja

U Uvodu (poglavlje 1) su obrazlozeni predmet i ciljevi istrazivanja u okviru doktorske
disertacije. Istaknuti su znacaj i svojstva fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida, kao i
ograni¢enja za njihovu praktiénu primenu, zbog male fotokataliticke efikasnosti
uzrokovane njihovom Sirokom zabranjenom zonom i velikom brzinom rakombinacije
fotogenerisanih parova elektron/Supljina. Ukazano je na potrebu sinteze fotokatalizatora
na bazi TiO, poboljSane fotokataliticke efikasnosti i obrazloZzena primena razli¢itih
postupaka sinteze 1 modifikacije u cilju prevazilaZzenja navedenih ogranicenja.

U Teorijskom delu disertacije (poglavlja 2 do 7) dat je literaturni pregled predmetne
oblasti, izlozen kroz Sest poglavlja: Struktura, osobine i primena TiO,; Heterogena
poluprovodnicka fotokataliza; Kinetika heterogene fotokatalize; Ogranienja i
modifikacija TiO,; Ugljeni¢éne nanocevi i njihova primena u cilju poboljSanja
fotokataliticke aktivnosti TiO,; Postupci depozicije tankih filmova TiO,.

U poglavlju 2 analizirana su struktura, fizicko-hemijske karakteristike i primena TiO, i
njegovih polimorfnih oblika. Trece poglavlje je posveceno definisanju, osnovnim
karakteristikama i mehanizmu heterogene poluprovodnicke fotokatalize. Analizirane su
osnovne karakteristike poluprovodnic¢kih materijala, njithova energija zabranjene zone,
ekscitacija 1 reakcije fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja. U ovom poglavlju je dat
detaljni mehanizam heterogene fotokatalize na TiO, sa shematskim prikazom mogucih
fotohemijskih i fotofizickih procesa na povrsini i u zapremini ozracene Cestice titan(IV)-
oksida. Takode, predstavljena su i karakteristicna vremena primarnih procesa uklju¢enih



u mehanizam heterogene fotokatalize, sa posebnim osvrtom na moguce nacine
povecanja efikasnosti fotokatalitickog procesa. U cCetvrtom poglavlju su analizirani
osnovni faktori koji uticu na kinetiku heterogene fotokatalize: koncentracija
katalizatora, pocetna koncentracija jedinjenja, temperatura, pH vrednost, intezitet
zraCenja, talasna duzina zraCenja, koncentracija kiseonika, adsorpcija, veli¢ina Cestica
katalizatora i prisustvo neorganskih anjona. Peto poglavlje je posveéeno prikazu
ograni¢enja fotokatalizatora na bazi TiO; i moguc¢ih nac¢ina njegove modifikacije u cilju
prevazilazenja istih. Analizirani su slede¢i postupci: povrSinska modifikacija
poluprovodnika metalom; sinteza kompozitnih poluprovodnickih fotokatalizatora (na
primeru CdS-TiO;); povrSinska senzitizacija poluprovodni¢kog fotokatalizatora (sa
Sirokom zabranjenom zonom) preko hemisorbovanih ili fizisorbovanih boja; dopiranje
TiO, fotokatalizatora prelaznim metalima i atomima nemetala. U ovom poglavlju je
detaljno objaSnjeno dopiranje TiO, atomima nemetala, sa posebnim osvrtom na
dopiranje azotom. Analizirani su mogué¢i nacini inkorporiranja azota u stukturu
titan(IV)-oksida sa shematskim prikazom modela i elektronske strukture za
supstitucionalno 1 intersticijalno N-dopirani anatas-TiO,. U Sestom poglavlju date su
osnovne fizicko-hemijske karakteristike ugljeni¢nih nanocevi (CNT) 1 analizirana
njihova primena u cilju pobolj$anja fotokataliti¢ke aktivnosti TiO,. Predstavljeno je vise
mehanizama koji na razli¢ite nacine objaSnjavaju poboljSanje fotokataliticke aktivnosti
nanokompozita na bazi CNT/TiO,. Postupci depozicije tankih filmova TiO,, sa
posebnim osvrtom na princip, karakteristike i primenu pulsne laserske depozicije
(PLD), prikazani su u sedmom poglavlju teorijskog dela. U ovom poglavlju je detaljno
analiziran mehanizam 1 karakteristi¢na vremena procesa ukljucenih u lasersku ablaciju.
Takode, analiziran je uticaj parametara depozicije u cilju dobijanja nedopiranih i
dopiranih filmova TiO, optimalnih morfoloskih i fotokatalitickih karakteristika.
Eksperimentalni deo doktorske disertacije obuhvata cetiri poglavlja (poglavlja 8 do 11).
U eksperimentalnom delu dat je opis metoda, materijala i tehnika koriS¢enih za
dobijanje prahova, tankih filmova i nanokompozita na bazi titan(I'V)-oksida.

Za karakterizaciju dobijenih fotokatalizatora na bazi TiO, koriS¢ene su savremene
metode: rendgenska difrakciona analiza (XRD), visokorezuluciona, konvencionalna i
skeniraju¢a  transmisiona  elektronska  mikroskopija (HRTEM/CTEM/STEM),
skeniraju¢a transmisiona elektronska mikroskopija tamnog polja dobijena neelastiénim
rasipanjem elektrona pod velikim uglovima (HAADF-STEM), skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM/FEG-SEM), mikroskopija atomskih sila (AFM), fotoelektronska
spektroskopija X-zracima (XPS), infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR), UV-Vis spektroskopija, UV-Vis difuziono-refleksiona
spektroskopija, spektroskopija gubitka energije elektrona (EELS), Boehm analiza,
odredivanje specifi¢ne povrSine (B.E.T. metodom) i parametara mezoporoznosti (B.J.H.
metodom).

U cilju povecanja fotokataliti¢ke aktivnosti TiO, u vidljivoj oblasti, u okviru osmog
poglavlja predstavljeno je dobijanje TiO, filmova pulsnom laserskom depozicijom na
staklenim supstratima u atmosferi kiseonika, metana, azota i mesavini kiseonika i azota.



Inkorporiranje azota u reSetku TiO, je uspeSno ostvareno, §to je 1 pokazano merenjem
opticke apsorpcije i fotoelektronske spektroskopije X-zracima (XPS). Apsorpciona
granica N-dopiranih TiO, filmova pokazuje crveni pomeraj do ~480 nm u odnosu na
360 nm u slucaju nedopiranih filmova. Fotokataliticka aktivnost TiO, filmova ispitivana
je u reakciji fotoredukcije toksiénih Cr(VI) u Cr(Ill) jone u vodenoj sredini uz
ozracivanje vidljivom i UV svetlo§¢u. Najvecu fotokataliticku aktivnost u prisustvu
vidljive svetlosti pokazuju TiO; filmovi naneseni (deponovani) u atmosferi azota, dok
su u prisustvu UV svetlosti najbolji rezultati dobijeni za TiO, filmove deponovane u
atmosferi ¢istog metana i kiseonika.

U cilju dobijanja visokoefikasnih fotokatalizatora u poglavlju 9 je prikazan postupak
sinteze nanokompozita na bazi TiO; i ugljeni¢nih nanocevi (Carbon Nanotubes-CNT).
CNT poseduju odlicna mehanicka, hemijska i elektronska svojstva i relativno veliku
specifiénu povrsinu (>150 m’g™). Njih karakterie izuzetna elektri¢na provodljivost i
veliki kapacitet za skladiStenje elektrona. Ugljeni¢ne nanocevi takode omogucavaju
hemijske modifikacije povrSine sa ciljem kontrolisanja tipa veza koje se mogu formirati
sa Ti0,, bilo da su to hemijske ili Van der Waals-ove veze.

Nanostrukturni fotokatalizatori na bazi TiO,/modifikovane viseslojne ugljeni¢ne
nanocevi dobijeni su hidrolizom Ti(iso-OC3H5)4, Cime je obezbedeno hemijsko vezivanje
anatas TiO, nanocestica na oksidovanim- ili amino-funkcionalizovanim viSeslojnim
ugljeni€énim nanocevima (multi-wall carbon nanotubes-MWCNT). Utvrdeno je da
proces funkcionalizacije MWCNT 1 depozicije TiO; uti¢e na fotokataliticku aktivnost
sintetisanih nanokompozita. Fazni sastav, veli¢ina kristalita i strukturna i povrSinska
svojstva dobijenih TiO,/modifikovane MWCNT nanokompozita analizirani su iz XRD,
FEG-SEM, TEM/HRTEM 1 FTIR podataka, kao i adsorpcijom azota na temperaturi
teCnog azota. U fotokatalitickom ispitivanju, katalizator TiO,/oksidovane MWCNT je
pokazao najvecu, a TiO,/amino-funkcionalizovane MWCNT neSto manju brzinu
razgradnje boje, Sto ukazuje da je povecanje fotokataliticke aktivnosti podrzano
efikasnijim elektron-transfer svojstvima kiseoni¢nih- od amino-funkcionalnih grupa,
koje podsticu efikasan prenos naelektrisanja 1 razdvajanje fotogenerisanih parova
elektron-Supljina.

Zatim, na osnovu rezultata fotokataliticke aktivnosti nanokompozitnih fotokatalizatora
TiO,/modifikovane MWCNT, u desetom poglavlju je prikazana sinteza nanokompozita
primenom reaktivnijeg Ti-prekursora (TiBrs) 1 ugljeni¢nih nanocevi oksidisanih
razli¢itim postupcima oksidacije. /n sifu hidrolizom titan(IV)-bromida doslo je do
taloZzenja anatas-TiO, nanoCestica na povrSini oksidisanih ugljeni¢nih nanocevi.
Utvrdeno je da tip oksidativnog tretmana ugljeni¢nih nanocevi utie na vrstu, koliinu 1
raspodelu kiseoni¢nih funkcionalnih grupa, koje imaju bitan uticaj na elektron-transfer
svojstva, t.j. fotokataliticku aktivnost sintetisanih nanokompozita. Rezultati
fotodegradacije boje C.I. Reactive Orange 16 u prisustvu svih sintetisanih
nanokompozita pokazali su njihovu bolju fotokataliticku aktivnost u poredenju sa
komercijalnim fotokatalizatorom Degussa P-25.



Najnovija istrazivanja u ovoj oblasti su bazirana na inzenjeringu kristalnih faceta (ravni)
TiO, kojim se kontroliSu fizicko-hemijska svojstva 1 optimizuje reaktivnost i
selektivnost fotokatalizatora. Shodno tome u jedanaestom poglavlju je predstavljen
niskotemperaturni postupak za dobijanje visokoaktivhog nano-Stapicastog rutil TiO,
fotokatalizatora polaze¢i od perokso-titanskog kompleksa. Utvrdeno je da molarni
odnos Ti/H,0, kontroli§e veli¢inu i oblik rutil TiO, nano-Stapicastih kristala. Takode,
ovi nano-Stapi¢i imaju veliku tendenciju za aglomeraciju orjentaciono zavisnim
povezivanjem duz {110} faceta, povecavaju¢i na taj nacin odnos oksidacionih
{111}/redukcionih {110} povrSina. Kvantitativnom simulacijom faznog kontrasta
visokorezulucionih slika dobijenih koriS¢enjem aberaciono korigovanog transmisionog
elektronskog mikroskopa utvrdeno je prisustvo deficitarnosti kiseonika (kiseonikovih
vakansija) u iznosu od oko 10 at.%. Dobijeni rutil TiO, nanoS$tapi¢i aglomeriSu sa
velikim odnosom {111}/{110} povrSina i pokazuju veliku fotokataliticku aktivnost.

U Zakljucku (poglavlje 12) disertacije sumirani su najznacajniji zakljucci proizasli iz
rada na ovoj disertaciji.

U delu Literatura citirane su reference koriS¢ene tokom izrade doktorske disertacije.

3. OCENA DISERTACIJE

3.1. Savremenost i originalnost

Zbog sve vece slozenosti zagadujucih supstanci u otpadnim vodama, konvencionalne
tehnike cesto nisu dovoljno efikasne za pre€iS¢avanje i dezinfekciju zagadenih voda. Za
uklanjanje zagadujuc¢ih materija iz voda koriste se razne fizi€cko-hemijske metode, koje
su Cesto skupe, a nisu dovoljno efikasne. Ove metode obuhvataju procese: koagulacije,
precipitacije, reverzne osmoze, adsorpcije na aktivnom uglju i dr., kojima se uklanjaju
zagadujucée materije, ali se ovim procesima one ne razgraduju ve¢ koncentriSu u nekom
drugom medijumu, koji zahteva naknadnu obradu, Sto predstavlja dodatni problem.
Istrazivanja poslednjih godina su usmerena na razvijanje i implementaciju efikasnih 1
ekonomski isplativih alternativnih tehnologija za pripremu pijac¢ih i preciS€avanje
otpadnih voda. Medu njima su od posebnog znaCaja napredni oksidacioni procesi
(Advanced Oxidation Processes — AOP) ili napredne tehnologije oksidacije (Advanced
Oxidation Technologies — AOT), koji se baziraju na hemijskoj i fotolitickoj katalizi. U
naprednim oksidacionim procesima (AOP) se razli¢itim kombinacijama vodonik-
peroksida, ozona, UV zracenja i TiO,, ali takode i kombinacijom vodonik-peroksida sa
jonima gvozda u tzv. Fenton — ovom reagensu, stvaraju visoko reaktivni hidroksilni
radikali, "OH, koji su u stanju da mineralizuju organske supstance do vode, CO; i
mineralnih kiselina.



U poredenju sa tehnologijama koje koriste UV/O; i UV/H,0,, poluprovodnicka TiO,
fotokataliza koja ne ukljucuje nikakve hemikalije 1 koristi UV—A oblast spektra
sunéevog zracenja, sve vise privlaci paznju.

Titan(IV)-oksid (TiO,) je zbog svoje fotokataliticke aktivnosti, hemijske i bioloske
inertnosti, otpornosti na fotoindukovanu i hemijsku koroziju, netoksi¢nosti i relativno
niske cene, jedan od najceS¢e proucavanih poluprovodnickih materijala za primenu u
dekontaminaciji zivotne sredine, samo-¢iS¢enju, uklanjanju mirisa, sterilizaciji 1
obnovljivim izvorima energije. TiO; se naj¢eS¢e javlja u tri kristalne faze: rutil, anatas i
brukit. Rutil je najc¢eS¢a kristalna faza TiO, u prirodi, dok je anatas manje
termodinamicki stabilna faza. Medutim, zbog Siroke zabranjene zone i velike brzine
rekombinacije fotogenerisanih parova elektron-Supljina, uprkos brojnim istraZivanjima,
efikasnost fotokatalizatora je i dalje mala za potencijalnu prakti¢nu primenu.

Poslednjih godina istrazivanja u ovoj oblasti su usmerena na povecéanje efikasnosti
fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida. Generalno, fotokataliticka efikasnost TiO; se
moze povecati: (1) smanjenjem energije zabranjene zone dopiranjem i/ili proSirenjem
apsorpcije (u vidljivu oblast) upotrebom fotosenzitizera, (2) poboljSanjem razdvajanja
(smanjenjem  brzine rekombinacije) fotogenerisanih  nosilaca  naelektrisanja
(elektron/Supljina) i1 (3) povecanjem specificne povrSine i kvaliteta aktivnih mesta (za
adsorpciju zagadujucih supstanci koje je potrebno fotokataliticki razgraditi).

Zbog toga je u okviru ove doktorske disertacije detaljno prouceno dobijanje,
karakterizacija i primena nedopiranih, dopiranih i nanokompozitnih katalizatora sa
povecanom fotokatalitickom efikasno$¢u, primenom tri gore navedena pravca (nacina).
Na osnovu opseznog pregleda literature, moze se zakljuciti da se istrazivanja u okviru
ove doktorske disertacije uklapaju u svetske trendove i ukazuju na znacaj i aktuelnost
proucavane problematike.

3.2. Osvrt na referentnu i kori§¢enu literaturu

U literaturnom pregledu doktorske disertacije navedeno je 217 literaturnih navoda, od
kojih najve¢i broj ¢ine najnoviji radovi iz medunarodnih casopisa sa tematikom
znac¢ajnom za izradu doktorske disertacije. Navedene reference sadrze eksperimentalne
rezultate istrazivanja mnogih istrazivaCa, analizu i1 diskusiju dobijenih rezultata i
izvedene zakljucke, kao i teorijske osnove primenjenih metoda ispitivanja, njihove
mogucnosti 1 ograni¢enja. U okviru literaturnih navoda nalaze se i reference kandidata
Veljka bokica, dipl, inz. tehnologije, proistekle iz ove disertacije, koje su objavljene u
vrhunskim medunarodnim Casopisima 1 saopStene na znafajnim medunarodnim
konferencijama. Kandidat je proSirio do sada poznata saznanja o postupcima sinteze,
modifikacije 1 karakterizacije nedopiranih, dopiranih i nanokompozitnih katalizatora sa
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pove¢anom fotokatalitickom efikasnos¢u koji poseduju potencijal za primenu u
Iz obrazlozenja predlozene teme doktorske disertacije i objavljenih radova koje je
kandidat prilozio, kao 1 iz popisa literature koja je koriS¢ena u istrazivanju, uocava se
adekvatno poznavanje predmetne oblasti istrazivanja, kao i poznavanje aktuelnog stanja
istrazivanja u ovoj oblasti u svetu.

3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nau¢nih metoda

U ovoj doktorskoj disertaciji primenjene su savremene naucne metode za
karakterizaciju sintetisanih nedopiranih, dopiranih i nanokompozitnih katalizatora na
bazi titan(IV)-oksida i ispitivanje njihove fotokataliticke aktivnosti. Rendgenska
difrakciona analiza (XRD) je koriS¢ena za identifikaciju prisutnih kristalnih faza u
sintetisanim fotokatalizatorima. Za analiziranje morfologije dobijenih nanstrukturnih
fotokatalizatora koriS¢ene su slede¢e metode: visokorezuluciona, konvencionalna i
skeniraju¢a  transmisiona  elektronska  mikroskopija (HRTEM/CTEM/STEM),
skeniraju¢a transmisiona elektronska mikroskopija tamnog polja dobijena neelastiénim
rasipanjem elektrona pod velikim uglovima (HAADF-STEM), skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM/FESEM) i mikroskopija atomskih sila (AFM). Elementarni sastav i
elektronska struktura dopiranih katalizatora proucavana je fotoelektronskom
spektroskopijom X-zracima (XPS). Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR) je primenjena kao kvalitativna metoda kojom su na osnovu
polozaja apsorpcionih traka, identifikovane funkcionalne grupe sintetisanih ¢istih i
nanokompozitnih fotokatalizatora. UV-Vis spektroskopija je koriS¢ena u ispitivanju
fotokataliticke aktivnosti sintetisanih katalizatora, pra¢enjem smanjenja apsorbance
jedinjenja koje se razgraduje u funkciji vremena ozracivanja. Za odredivanje pomeraja
granice apsorpcije, tj. energije zabranjene zone sintetisanih katalizatora koriS¢ena je
UV-Vis difuziono-refleksiona spektroskopija. Atomski sastav dobijenih materijala je
odreden koriS¢enjem spektroskopije gubitka energije elektrona (EELS). Boehm analiza
je primenjena za odredivanje vrste i koli¢ine funkcionalnih grupa prisutnih na povrsini
oksidovanih i amino-funkcionalizovanih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi (MWCNT)
koriS¢enih za sintezu nanokompozitnih fotokatalizatora. Sintetisani fotokatalizatori su
karakterisani 1 odredivanjem specificne povrSine B.E.T. metodom i parametara
mezoporoznosti (B.J.H. metodom).
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3.4. Primenljivosti ostvarenih rezultata

Na osnovu objavljenih literaturnih podataka iz ove oblasti, eksperimentalnih ispitivanja
i dobijenih rezultata u okviru ove doktorske disertacije, ostvaren je veliki doprinos u
razvoju novih nedopiranih, dopiranih i nanokompozitnih katalizatora poboljSane
fotokataliticke aktivnosti. Podaci dobijeni ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti i
postojanosti sintetisanih katalizatora vazni su sa aspekta potencijalne primene dobijenih
materijala u oblastima zastite zivotne sredine i obnovljivih izvora energije.

Rezultati 1 zakljucci izneti u disertaciji znacajni su za dalji razvoj materijala Zeljenog
faznog sastava, strukture i fotokatalitiCke aktivnosti, kao i za nove mogucnosti primene
materijala u oblasti zaStite zivotne sredine, fotonaponskim sistemima, senzorima,
sterilizaciji, samociS¢enju, itd.

3.5. Ocena dostignutih sposobnosti kandiata za samostalni nau¢ni rad

Kandidat Veljko Doki¢, dipl. ing. tehnologije je tokom izrade doktorske disertacije
ispoljio izuzetnu struc¢nost u pripremi i realizaciji eksperimenata, koriS¢enju razli¢itih
tehnika karakterizacije materijala i analizi rezultata. Kandidat poseduje sve kvalitete
koji su neophodni za samostalni nau¢ni rad.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

4.1. Prikaz ostvarenih nau¢nih doprinosa

U okviru ove doktorske disertacije ostvaren je znacajan doprinos u razvoju novih
nedopiranih, dopiranih 1 nanokompozitnih katalizatora poboljSane fotokataliticke
aktivnosti primenom metode pulsne laserske depozicije i razli¢itih sol-gel postupaka
sinteze. Najznacajniji naucni doprinosi ove disertacije su:
- dobijeni su visokoefikasni nedopirani i1 dopirani TiO, filmovi pulsnom
laserskom depozicijom na staklenim supstratima u atmosferi kiseonika, metana,
azota 1 meSavini kiseonika i azota.
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- utvrden je uticaj prirode i pritiska ambijentalnog gasa na morfoloSke 1
teksturalne karakteristike, fazni sastav, elektronsku strukturu i fotokatalitiCku
aktivnost tako dobijenih nedopiranih i dopiranih filmova titan(IV)-oksida.

- dobijeni su nanostrukturni fotokatalizatori na bazi TiO,/modifikovane viSeslojne
ugljeni¢ne nanocevi, sol-gel postupkom, hidrolizom Ti(iso-OC;H5)4, Cime je
obezbedeno hemijsko vezivanje anatas TiO, nanocestica na oksidovanim- ili
amino-funkcionalizovanim viSeslojnim ugljeni¢nim nanocevima;

- utvrden je uticaj oksidacije i naknadne amino-funkcionalizacije MWCNT na
morfoloske 1 teksturalne karakteristike, fazni sastav i fotokataliticku aktivnost
sintetisanih nanokompozitnih fotokatalizatora.

- dobijeni su nanokompozitni fotokatalizatori TiO,/oksidovane MWCNT velike
fotokataliticke aktivnosti primenom reaktivnijeg Ti-prekursora (TiBrs) 1
ugljeni¢nih nanocevi oksidisanih razli¢itim postupcima oksidacije;

- utvrden je uticaj Cetiri razli¢ita oksidativna tretmana MWCNT na morfoloske 1
teksturalne karakteristike, fazni sastav 1 fotokataliticku aktivnost sintetisanih
nanokompozitnih fotokatalizatora.

- razvijen je niskotemperaturni postupak za dobijanje visokoaktivnog nano-
Stapicastog rutil TiO, fotokatalizatora polazec¢i od perokso-titanskog kompleksa.

- utvrden je uticaj molarnog odnosa Ti/H,O, i vremena razgradnje perokso-
titanskog kompleksa na kristalnu strukturu, veli€inu kristalita 1 razvoj
morfologije na nanometarskom nivou, kao i na fotokataliti¢ku aktivnost samo-
organizovanih nanokristalnih agregata rutil TiO,.

4.2. Kriti¢ka analiza rezultata istraZivanja

Istrazivanja u okviru ove disertacije su koncipirana nakon detaljne analize literature iz
oblasti sinteze, karakterizacije i1 primene fotokatalizatora na bazi titan(IV)-oksida.
Uprkos mnogobrojnim istrazivanjima u ovoj oblasti, efikasnost fotokatalizatora je i
dalje mala za potencijalnu prakticnu primenu. Poslednjih godina istraZivanja su
usmerena u pravcu povecanja efikasnosti fotokatalizatora te su zbog toga glavni naucni
ciljevi istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije usmereni na sintezu,
karakterizaciju 1 primenu nedopiranih, dopiranih 1 nanokompozitnih katalizatora
poboljsane fotokataliticke efikasnosti.

Na osnovu definisanih ciljeva istraZivanja, odredena je metodologija istraZivanja koja je
primenjena u doktorskoj disertaciji. Uvidom u dostupnu literaturu iz ove oblasti
istrazivanja, i1 rezultata istrazivanja dobijenih u okviru ove disertacije, moze se primetiti
da su dobijeni veoma obec¢avajuci rezultati u pogledu potencijalne prakti¢ne primenene
sintetisanih fotokatalizatora u oblastima zaStite Zivotne sredine i obnovljivih izvora
energije.

13



4.3. Verifikacija rezultata u ¢asopisima i saopsStenjima na konferencijama

Kandidat Veljko Poki¢, dipl. inz. tehnologije je svoje rezultate potvrdio objavljivanjem
radova u vode¢im medunarodnim i nacionalnim ¢asopisima i saopStavanjem veceg broja
radova na medunarodnim skupovima. Iz disertacije su proistekla tri rada objavljena u
vrhunskom medunarodnom casopisu, a Cetvrti rad je u pripremi.

Radovi u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima (M21):

5. G. Socol, Yu. Gnatyuk, N. Stefan, N. Smirnova, V. Djoki¢, C. Sutan, V.
Malinovschi, A. Stanculescu, O. Korduban, I.N. Mihailescu, ‘“Photocatalytic activity
of pulsed laser deposited TiO, thin films in N,, O, and CH4”, Thin Solid Films, 518
(2010) 4648-4653 (ISSN: 0040-6090, IF (2010) = 1,935)

6. Veljko R. Djoki¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Miodrag Mitri¢, Petar S. Uskokovic,
Rada D. Petrovi¢, Velimir R. Radmilovi¢, Djordje T. Janac¢kovi¢, “Preparation of
TiO,/carbon nanotubes photocatalysts: The influence of the method of oxidation of
the carbon nanotubes on the photocatalytic activity of the nanocomposites”,
Ceramics International, 38 (2012) 6123-6129 (ISSN: 0272-8842, IF (2012) = 1,789)

7. Veljko R. Djoki¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Ovidiu Ersen, Petar S. Uskokovic,
Rada D. Petrovi¢, Velimir R. Radmilovi¢, Djordje T. Janackovi¢, “The dependence
of the photocatalytic activity of TiO,/carbon nanotubes nanocomposites on the
modification of the carbon nanotubes”, Ceramics International, prihvaéen za Stampu
(DOL: http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.08.052) (2013) (ISSN: 0272-8842,
IF (2012) = 1,789)

8. Veljko R. Djoki¢, Aleksandar D. Marinkovi¢, Miodrag Mitri¢, Ovidiu Ersen, Rada
D. Petrovi¢, Velimir R. Radmilovi¢, Djordje T. Janac¢kovi¢, “Highly active rutile
TiO; nanocrystalline photocatalysts”, u pripremi (2013)

Radovi saopSteni na skupu medunarodnog znacaja Stampani u izvodu (M34):

1. G. Socol, N. Stefan, I. N. Mihailescu, V. Djokic, Dj. Janackovic, C. Sutan, V.
Malinovski, A. Moldovan, ,Effect of doping with carbon and nitrogen on
photocatalytic activity of TiO, thin films synthesized by pulsed laser deposition”,
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International School and Conference on Photonics - PHOTONICA 09, Book of
Abstracts, p.86, Belgrade, Serbia, 2009.

2. V.Djokié, A. D. Marinkovi¢, M. Mitri¢, V. Radmilovi¢, P. Uskokovié, R. Petrovic,
Dj. Janackovi¢, ,Highly active rutile TiO, nanocrystalline photocatalysts with
synergistic exposed crystal faces”, 2" International workshop: Characterization,
properties and applications of nanostructured ceramics, polymers and composites,
Book of Abstracts, p.49, Belgrade, Serbia, 2011.

3. V.Djoki¢, A. Marinkovi¢, M. Mitri¢, V. Radmilovi¢, P. Uskokovi¢, R. Petrovi¢, Dj.
Janackovi¢, ,.Preparation of TiO/MWCNT photocatalysts: the influence of the
MWCNT oxidation method on the photocatalytic activity”, 2™ International
workshop: Characterization, properties and applications of nanostructured ceramics,
polymers and composites, Book of Abstracts, p.50, Belgrade, Serbia, 2011.

4. Veljko R. Djokié, Aleksandar D. Marinkovi¢, Miodrag Mitri¢, Igor Bala¢, Petar S.
Uskokovi¢, Rada D. Petrovi¢, Djordje T. Janac¢kovié, ,,Preparation of TiOo/MWCNT
nanocomposite photocatalysts: the influence of the MWCNT functionalization
method on the photocatalytic activity”, 7™ International Conference on
NANOSTRUCTURED POLYMERS AND NANOCOMPOSITES, Prague, Czech
Republic, April 24 - 27, 2012.

5. ZAKLJUCAK

Kratak osvrt na disertaciju u celini

Na osnovu svega napred iznetog Komisija smatra da doktorska disertacija Veljka
Dokic¢a, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom: ,,Sinteza, karakterizacija i primena
nedopiranih i dopiranih nanostrukturnih fotokatalizatora na bazi titan(IV)-
oksida”, predstavlja znacajan i originalni nau¢ni doprinos u oblasti Hemije i hemijske
tehnologije, Sto je potvrdeno objavljivanjem radova u vodeé¢im medunarodnim i
nacionalnim c¢asopisima 1 saopStavanjem veceg broja radova na medunarodnim
skupovima.
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Predlog Komisije Nastavno-nau¢nom veéu

Imajuéi u vidu kvalitet, obim i1 nau¢ni doprinos postignutih rezultata Komisija predlaze
Nastavno-nau¢nom vecu Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu da
prihvati ovaj Referat i da ga zajedno sa podnetom disertacijom Veljka Pokica, dipl. inz.
tehnologije, pod nazivom: ,Sinteza, karakterizacija i primena nedopiranih i
dopiranih nanostrukturnih fotokatalizatora na bazi titan(I'V)-oksida” izlozi na uvid
javnosti u zakonski predvidenom roku i uputi na kona¢no usvajanje Vecu naucnih
oblasti tehnickih nauka Univerziteta u Beogradu, te da nakon zavrSetka ove procedure,
pozove kandidata na usmenu odbranu disertacije.

Beograd, 11.09.2013. Clanovi komisije:

dr Porde Janackovi¢, red. prof.
Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu

dr Rada Petrovi¢, red. prof.
Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu

dr Dusan Mijin, red. prof.
Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu

dr Aleksandar Marinkovi¢, doc.
Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu

Dr Miroslav Dramicanin
Naucni savetnik INN Vinca i red. prof., Fizicki fakultet Univerziteta u Beogradu

16



	ZAHTEV
	ZAHTEV

	DEKAN FAKULTETA
	Prof. dr Đorđe Janaćković

