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Uvod

Znanstveni projekt “Okolisne implikacije primjene nanomateri-
jala u tehnologijama prociscavanja vode” (engl. “Environmental
Implications of the Application of Nanaomaterials in Water Puri-
fication”) (NanoWaP) je istrazivacki projekt (UIP-11-2013-7900)
financiran od strane Hrvatske zaklade za znanost, kroz program
“Uspostavni istrazivacki projekti” na razdoblje od tri godine
(20. srpnja 2014. — 19. srpnja 2017.).

S obzirom na multidisciplinarnost i interdisciplinarnost pred-
lozenih istrazivanja, u provedbu projekta NanoWaP ukljuceni
su istrazivaci iz razli¢itih znanstvenih podrudja i to iz podrucja
inZzenjerstva okolisa, ponajprije iz podru¢ja procis¢avanja voda
naprednim tehnologijama te iz podrucja inzenjerstva materijala.
Istrazivaci s Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije (FKIT),
Sveucilista u Zagrebu, su: izv. prof. dr. sc. Ana Loncari¢ Bozi¢,
doktorandi Daria Jureti¢ Perisi¢, mag. ing. oecoing. i Marin Ko-
vaci¢, mag. ing. chem. ing. te glavni istraziva¢ i voditelj projekta
doc. dr. sc. Hrvoje Kusi¢, koji su zaduzeni za pripremu, karakteri-
zaciju te imobilizaciju novih nanokompozitnih materijala na bazi
titanijevog (IV) oksida (TiO,) te njihovu ucinkovitu implementaci-
ju u prociscavanju voda koje sadrze farmaceutike. U rad projekta
takoder su ukljuceni i inozemni istrazivaci: prof. dr. sc. Dionysios
D. Dionysiou (Univeristy of Cinncianti, SAD), jedan od vodecih
svjetskih strucnjaka u podrucju primjene fotokatalitickih procesa;
prof. dr. sc. Urska Lavrencic¢ Stangar (Univeristy of Nova Gorica,
SLO), ekspert iz podrucja razvoja i primjene novih fotokatalitic-
kih materijala za prociscavanje zraka i voda te dr. sc. Panagiotis
Karamanis (Univeristy of Pau, FRA), ekspert u podru¢ju modeli-
ranja fizikalnih i kemijskih karakteristika i svojstava nanocestica,
nanokompozita i klustera.

S cilijem uspjesne realizacije postavljenih ciljeva projekta Na-
noWaP bilo je nuzno nabaviti odredenu specifi¢nu opremu. Tako
je primjerice nabavljen simulator suncevog zracenja, sto je re-
alizirano u suradnji s drugim projektom financiranim od strane
HRZZ-a, “Razvoj fotokatalitickih polimernih nanokompozita za
obradu otpadnih” (DePoNPhoto, 1P-11-2013-5092), voditeljice
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prof. dr. sc. Zlate Hrnjak Murgi¢ s FKIT-a. Takoder, bilo je po-
trebno unaprijediti radni prostor te postojecu procesnu i anali-
ticku laboratorijsku oprema, sto je ostvareno uz potporu FKIT-a
te djelomice vlastitim sredstvima, kao i namjenskim sredstvima
odobrenim kroz projekt NanoWaP. Realizacijom ovog projekta
omoguceno je i zaposljavanje jednog doktoranda i jednog post-
doktoranda. Takoder, omogucena je i izrada dvaju doktorskih ra-
dova, dok je do sada izradeno devet diplomskih i zavrsnih rado-
va. Ocekuje se da ce se u istrazivanja na temi projekta do 2017.
godine ukljuciti jos desetak studenata u okviru svojih diplomskih
i zavrsnih radova. Na taj nacin je omoguceno obrazovanje veceg
broja mladih znanstvenika i studenata. Takoder se oc¢ekuje objav-
liivanje veceg broja znanstvenih radova (trenutacno, tri su rada
prihvacena za objavljivanje, dok su dva u postupku recenzije),
kojima ce se znatno doprinijeti razvoju i modernizaciji znanosti i
tehnologije u Hrvatskoj iz navedenih znanstvenih podrudja.

Pregled istrazivanja na projektu

Rjesavanje problema oneciséenja voda jedno je od glavnih pita-
nja zastite okolisa s ciljem ocuvanja zdravlja ljudi i ekosustava.
U novije vrijeme, u otpadnim vodama i prirodnim prijemnicima
identificirane su postojane kemijske tvari iz grupe farmaceutika,
koje imaju potencijalno negativan utjecaj na okolis. S obzirom da
rano povecavaju, namece se potreba za razvojem i primjenom
ucinkovitih naprednih tehnologija za obradu voda. Brzorastuce
podrucje istrazivanja i razvoja nanomaterijala rezultira stvaranjem
¢itavog niza nanocestica s komercijalnom primjenom, a jedna od
inovativnih primjena nanomaterijala je njihova upotreba u obra-
di voda. Fotokataliticka obrada voda koja se temelji na upotrebi
nano-TiO, pruza sinergiju naprednih oksidacijski procesa (engl.
advanced oxidation processes — AOPs) i primjene nanocestica bez
nastajanja sekundarnog otpada te kao takva ima visok potencijal
da postane komercijalna tehnologija za obradu razlicitih tipova
otpadnih voda. Primjena fotokatalickih procesa temelji se na po-
godnim funkcionalnim svojstvima TiO, (nano)cestica: kemijska
i toplinska stabilnost, dobra mehanicka svojstva, fotokataliticka
aktivnost, netoksic¢nost te niska cijena, dok se sam mehanizam
procesa temelji na stvaranju nosioca naboja, fotogeneriranih 3u-
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pljina (h*) i elektrona (e~) uslijed pobudivanja UV zrac¢enjem, sto
rezultira stvaranjem reaktivnih radikalskih vrsta sposobnih za raz-
gradnju organskih spojeva (slika 1). Ipak, neki odredeni nedostaci
TiO, fotokataliticke obrade voda moraju biti minimizirani kako bi
se sprijecile potencijalne negativne implikacije po okolis.

Glavni je cilj projekta NanoWaP razvoj odrzive tehnologije na
bazi foto-AOP-a uz upotrebu nanokompozitnih fotokatalizato-
ra za prociscavanje voda koje sadrze farmaceutike, diklofenak i
17p-estradiol, koji su u ukljuceni na tzv. “watch list” nove direk-
tive o prioritetnim tvarima u podrucju vodne politike (2013/39/
EU). S ciliem minimizacije ogranicenja tehnologija koja se te-
melje na primjeni nano-TiO, kao sto su tendencija nanocCestica
aglomeraciji tijekom obrade i potreba za njihovim uklanjanjem
nakon obrade te razmjerno niska aktivnost pod djelovanjem sun-
¢evog zracCenja, u okviru projekta istrazuje se razvoj novih na-
nokompozitnih materijala na bazi titanijeva(lV) oksida (TiO,) te
njihova primjena u obradi voda koje sadrze farmaceutike. Foto-
kataliticka aktivnost nano-TiO, pod suncevima zracenjem moze
se unaprijediti njegovim modificiranjem i to uz dopiranje neme-
talima, deponiranje plemenitih metala ili njihovim dopiranjem te
stvaranjem (nano)kompozita s prijelaznim metalima, ugljikovim
nanocijevima, vodljivim polimerima, fotoosjetljivim bojilima ili
drugim poluvodi¢kim materijalima. Sukladno tome, u okviru pro-
jekta NanoWaP primjenjuju se dvije od gore navedenih strategija:
stvaranje (nano)TiO,-kompozita s prijelaznim metalima te drugim
poluvodickim materijalima. Na taj nac¢in razvijaju su novi (nano)
kompozitni fotokatalizatori temeljeni na nano-TiO, i sintetskom
zeolitu modificiranim zeljezom (TiO,-FeZ) te kositrovim sulfidom
(TiO,-SnS,), koji ¢e imati superiorna svojstva u odnosu na na-
no-TiO, s obzirom na aglomeraciju tijekom obrade, potrebu za
separacijom nakon obrade, oksidacijsku mo¢ te aktivaciju pod
suncevim zracenjem. Tako ¢e se imobilizacijom fotokatalitickih
materijala u formi tankog sloja na nosace rijesiti problem aglo-
meracije i potrebu za separacijom. Bududci da filmovi debljine
nekoliko stotina nanometara sadrze malu koli¢inu fotokatalitic-
ki aktivnog materijala, tj. imaju ogranicena apsorpcija zracenja,
primjenom zeolitnih materijala povecat ce se kataliticki aktivna
povrsina, dok ce se poboljsanje adhezije, a time i povecanje de-
bljine tankog filma, posti¢i ukljucivanjem silikatnog veziva u for-
mulaciju kompozita. Uz to, primjena zeolitnih materijala modi-
ficiranih Zeljezom omogucit ce iniciranje Fentonova katalitickog
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ciklusa u prisutnosti vodikova peroksida (H,O,) te se na taj nacin
povecava ukupna ucinkovitost procesa razgradnje organskih one-
¢iscivala, tj. njihova oksidacijska mo¢. Takoder, prisutnost zeljeza
(kroz FeZ) omogucit ¢e stvaranje veza Fe-O-TiO, $to ¢e pruziti
mogucnost TiO, apsorpcije svjetlosti manje energije i vecih val-
nih duljina, odnosno aktivacije uz suncevo zracenje. Za drugi na-
nokompozitni fotokatalizator odabran je TiO,-SnS,, upravo zato
jer SnS, ima mali energijski procijep, odnosno $irinu zabranjene
zone, otporan je na fotokoroziju, vodljiva vrpca mu je negativnija
od one u TiO, te se njegovom upotrebom postize brzo i ucinko-
vito injektiranje elektrona. Njegovom imobilizacijom ¢ée se kao
Sto je ve¢ spomenuto izbjeci potreba za separacijom nakon pro-
cesa, ali i aglomeracija tijekom procesa. Uz to SnS,, koji moze
apsorbirati fotone na visim valnim duljinama te biti aktiviran pod
vidljivim zrac¢enjem, inicirat e stvaranje nosioca naboja (h* ie")
u manje aktivnom TiO,, te omoguditi ucinkovitiju aktivaciju TiO,-
SnS, pod sunéevim zracenjem. Dodatkom oksidansa (tj. H,O,)
povecat Ce se oksidacijska mo¢ pod djelovanjem sunceva zrace-
nja. lako se nastajanje reaktivnih radikalskih vrsta (HO*) ne moze
ocekivati uslijed izravne fotolize H,0, pod suncevim zracenjem,
fotogenerirani elektroni nastali zracenjem TiO,-SnS, potaknut ¢e
reakciju (1):

H,0, + e~ — HO" + HO" (1)

te ¢e se koncentracija radikalskih vrsta znatno uvecati, a ujedno
e se smanjiti mogucénost rekombinacije fotogeneriranih h* i e~,
Sto ¢e kao sinergisticki ucinak imati povecanje oksidacijske moci
samog procesa uz novi nanokompozitni fotokatalizator.

Ucinkovitost tih novih procesa obrade voda uz razvijene (nano)
kompozitne fotokatalizatore bit ¢e procijenjena na temelju inte-
gralnog pristupa koji istodobno ukljucuje pracenje uklanjanja ci-
ljanih farmaceutika preko uobicajenih pokazatelja kvalitete voda,
potrosnju energije za obradu do zeljene granice kvalitete vode te
procjenu potencijalnih stetnih u¢inaka po okolis. Osim toga, pla-
nirana je karakterizacija razvijenih fotokatalitickih materijala prije
te nakon provedbe procesa obrade voda kako bi se dobio uvid u
njihovu mehanicku i kemijsku stabilnost, sto ¢e takoder dodatno
biti istrazeno njihovom slijednom upotrebom u obradi voda.



