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Hrvatska zaklada za znanost
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Istrazivacki projekt 1P-11-2013-5092

DePoNPhoto

DEVELOPMENT OF PHOTOCATALYTIC
POLYMER NANOCOMPOSITES FOR
WASTEWATER TREATMENT

Razvoj fotokatalitiGkih polimernih nanokompozita za obradu otpadnih voda

< Projekt je financiran od strane Hrvatske zaklade za znanost
razdoblje trajanja: 4 godine (1. rujna 2014.-31. kolovoza 2018.)


http://www.fkit.unizg.hr/

Cil)
projekta < Razvoj novih polimernih
nanokompozita s prosirenim
fotokatalitiCkim djelovanjem
pomaknutim K vidljivom
podrucju UV/Vis spektra

suncéeva zraéenja za

prociS¢avanje voda.




DePoNPhoto, Zagreb, 09.02.2015.

IDEJA
PROJEKTA

< to exploit the sensitizing
capacities of conducting
polymers

< with metal oxide
nanoparticles to produce
nanocomposites with
enhanced photocatalytic
activities

< toincrease degradation
rate of water pollutants
under UV/Vis (sunlight)
irradiation.

< Sinteza organsko / anorganskog
hibridnog materijala

v Anorganski poluvodici
- metalni oksidi: TiO,, ZnO

v Organski vodljivi polimeri
- polianilin, polipirol i PEDOT

< Sinergisticko i komplementarno
SVojstvo

> Rezultat

- uklanjanje organskih bojila -
oneciscenja iz otpadnih voda
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IDEJA
PROJEKTA

TiO, fotokatalizator

UV irradiation

Tio
= - 02_
Organic
pollutants
i’hotoc’atalysls

VB h y, 5N

= OH/OH

HZO Products
Nastali

» hidroksil radikali - oksidansi

»  Vvisoke oksidacijske moci

»  gotovo potpuno razgraduju i tesko
razgradljive organske spojeve u
vodu i CO, (mineralizacija)
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IDEJA
PROJEKTA

PROBLEM

<+ Suncevo zracenje sadrzi:
5 % UV ukupnog zracenja
50% Vis ukupnog zracenja

)
0'0

7/
0‘0

PROBLEM

energjja Vis zraCenja
nije dovoljna da
omoguci prijelaz
elektrona iz valentne u
vodljivu vrpcu, nema
oksidacije

RJESENJE

TiO, + dopiranje (CP)+
Vis = oksidacija
(razgradnja) azobajila

+ Reakcije hidroksilnih radikala - u vodenom mediju

»oduzimanje vodikovog atoma - nastaje organski
slobodni radikal i voda

OH®* + RH — R® +H,0
Sl
> elektrofilna adicija ha dvostruku ili trostruku vezu
OH*® + R,C=CR, — R,(OH)C-CR,

> prijelaz elektrona - nastaju ioni viSeg stupnja
valencije, ili atom ili pak slobodni radikal

OH® + RX — RX*" +OH"

~interakcija radikala - medusobno reagiraju dva
slicna ili ista radikala

OH. + OH. — H2O2

=Dopiranje molekule TiO, vodljivim polimerom, koji je
takoder fotosenzibilan, predstavlja drugi, noviji pristup
njegova aktiviranja.

R = organska tvar - oneCiscenje
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IDEJA
PROJEKTA

Svojstvo vodljivosti
posljedica je njihove
strukture buduéi da su
oni konjugirani polimeri
(izmjenicne jednostruke
i dvostruke veze)

Dopiranjem se mijenja
struktura, nastaje
amorfno - kristalinicna,
posljedica je vodljivost

oksidacijsko dopiranje
p-tip dopiranja
redukcijsko dopiranje
n- tip dopiranja

< Vodljivi polimeri (CP)

= CP su organski polimeri sa svojstvom
elektrovodljivosti

Konjugirani polimeri Vodljivi polimer

- -
% L

+—— uncharged (undoped) charged (doped) ——

+—— muostly uncolored colored —»

Izolatori poluvodici metali
| T | | | | T
0™ 0™ 1w0® 10 10° 104 10° Gism™
quarz  diamond  glass silicon MErCLry Silver
Copper
CErmanium graphite iron

Usporedba vodljivosti konjugiranih polimera s vodljivoS¢u metala i poluvodica

Amorfoo podrudje

naboj se moze gibati izmedu
“kristalicnih”

podrucja, a kroz amorfno podrucje
samo preskocima po lokaliziranim
stanjima na lancu i izmedu
lanaca.

(podruljs veéeg urcdenja polimarnih lanacsa)




IDEJA * Vodljivi polimeri

** Apsorpcijom svjetla CP se aktivira i

PROJEKTA injektira elektron u vodljivu vrpcu TiO.,.

= Dopiranjem mijenja se b T|O2. tak9 po§taje aktivan | ;apocipje proces
struktura polimera oksidacije, tj. proces nastajanja hidroksi radikala
nast?:e koji zatim zapocCinju proces razgradnje organskog
< amorfna matrica s cix 2
kristaliniénim podrucjima OnedlstL i,
. kot doskarl “* Prednost CP je u tome Sto im je moguce prilagoditi

konjugirani polimeri kemijska, fizikalna, opticka Svojstva prema primjeni.
mogu se nalaziti u i
% izolatorskom, s Cak i kod vrlo niskog dopiranja (<1%), elektricna vodljivost
¢ poluvodickom ili u povecCava se i za nekoliko puta.
< metalnom podrucju

¢ Unatoc intenzivnim istrazivanjima, odnos struktura -

vodljivosti © siedemdn : +
vodljivost jos uvijek slabo je razumljiv.

» Dopiranje funkcijskim
protonskim kiselinama,
jodom, ...

&

¢ pretpostavlja se da vodljivost raste s viSim stupnjem
kristalnosti

“* no, to nije potvrdeno za PANI ve¢ samo za PEDOT koji je
uglavnom amorfan.
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IDEJA
PROJEKTA

< lIstrazivanje ¢e se
provesti s 3 razlicita
vodljiva polimera
(CP):

»* Vodljivi polimeri

OO0 +0H

Polyaniline PANI ponavl;. jedinica
H H H
N \// \/\ N \// /\/\ N / \
Wy Wy U TR
H H
Polypyrrole PPY ponavlj. jedinica
O/_\O
dos A M\
\ / S
O\_/O

ponavlj. jedinica

Poly(3,4-ethylene-dioxythiophene), PEDOT
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REZULTAT

Madifikacija FA, sinteza Ti0O,, sinteza vodljivog polimera
PROJEKTA !

< Sinteza N
< organsko / anorganskog Pyrrole monomer

J
0‘0

fotokatalizatora,
tj. polimernog
nanokompozita
< s fotokatalitiCkim

NH.

In-sity
Solaelf + »
— polrmerization

Aniline mononmer

@
0‘0

L)

djelovanjem u vidljivom ; Photocatalyst (PC) S
podrucju UV/Vis spektra E\ ;"E

N v N D D
sunceva zracenja za

prociS¢avanje voda.

PEDOT monomer

Fotokatalizator (PCCP)
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IZVODENJE | ..modifikacija FA
PROJEKTA « istraziti uvjete modifikacije, NaOH, HCI

< Leteci pepeo (FA) = veliGina Cestica
otpad koji nastaje = veli¢ina volumena pora
spaljivanjem

- v'/nosac nanocestica (TiO,, ZnO)
= javlja se problem

njegova
zbrinjavanja = PREDNOST
= efikasniji fotokataliticki proces
< LeteCi pepeo (FA) = efikasnije uklanjanje katalizatora
< Silikat
+  8i0,=42,32%
e Cili - dobiti Sto manju veliinu Gestica
" Fe,0,=598% - velike povrsine

- pore veceg volumena



IZVODENJE
PROJEKTA

+ TiO, se sastojiod 3

razliCite strukture:

< anatas, rutil i brukit.

< Anatas, kao i veliina

njegovih kristala,
utjeCu na
fotokatalitiCku
aktivnost, tj. na
intenzitet razgradnje
(oksidacije) organskih
oneciSéenja u vodi.

» Utjecajuvjetai

mehanizma sinteze na
kemijsku i fizikalnu
strukturu polimernih
slojeva te povezati
strukturu sa svojstvima
vodljivih polimera.
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<Sinteza TiO,
= |straziti razlicite uvjete sol-gel sinteze

= anatas struktura
= velicina kristala

= Cilj - veCiudio anatas strukture
= povecava fotokataliCku aktivnost

<Sinteza vodljivog polimera

= |straziti razliCite uvjete in-situ sinteze
= struktura <> zadovoljavajuca vodljivost

*Cili - sinergisticko djelovanje s TiO,,
¢ime se povecava fotokataliCka
aktivnost u Vis podrucju
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<Kupnja
RADNI = Opreme, kemikalija, reaktora ...
PLAN = Servis i odrZzavanje opreme

< Modifikacija FA

< Sinteza katalizatora
=sol-gel TiO, - FA
=Sol-gel ZnO - FA

< In-situ sinteza vodiljivih polimera
= PANI/TiO,-FA i PANI/ZnO-FA
*PPy/TiO,-FA i PPy/ZnO-FA
= PEDOT/TiO,-FA i PEDOT/ZnO-FA

< Karakterizacija
= BET, XRD, SEM, FTIR, TGA,
= fotokatalitiCka aktivnost...




DePoNPhoto, Zagreb, 09.02.2015.

RADNI < Diseminacija
PLAN = objavljivanje znanstvenih radova
= konferencije

= domace: SKIKI, SMLKI
= medunarodne: MODEST, EPF

(polimeri) i AOTS (za progiséavanje voda)

v 2 radionice
» krajem 2 i 3 godine trajanja projekta
* prezentacija dobivenih rezultata

v'Dolazak eksperta
v'Prof. Travas Sejdic (predvidena 2 dolaska)




RADNI
PLAN

KUPNJA
OPREME
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< Zaposljavanje
* 1 doktoranda (4 godine, 2 +2)
* 1 postdoktoranda (1,5 do 2 godine)

- SOLAR SIMULATOR

+120.000,00 kn
460.000,00 kn DePoNPhoto
+60.000,00 kn NanoWaP, doc. Hrvoje Kusié¢

« MILIPOR - za proégiséavanje vode
60.000,00 kn DePoNPhoto
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MILIPOR SOLAR SIMULATOR




REZULTATI

> Modifikacija FA

= SBET, veliCina
cestica
= volumen pora

DePoNPhoto, Zagreb, 09.02.2015.

- BET metoda

S ANy i 3,931 4,779 4,626 7,097 7,51 10,8874 12,3273
tot. pore vol. 6,3E-03 4,9E-03 5,8E-03 5,6E-03 5,4E-03 1,3E-02 1,4E-02
0,0200
—FAO
—FA 1
\ ——FA 1,5
0,0150 FA 2
:°° FA 3
€
S ——FA 2,5 MS
= ——FA2M
T 00100 \
o
3
>
©
0,0050
0,0000 . .

d, (nm)



REZULTATI

> Fotokataliticka
aktivhost Reactive
Red 45 (RR45)

Katalizatori:

Pepeo i TiO2 sintetiziran
(FA-TiV, FA-TiCh)

TiO, sintetiziran
(TiV-500 )

Ti02 komercijalni i polipirol
(P25-500, P25-700 ,
P25-500-PPy, P25-700-PPy)

DePoNPhoto, Zagreb, 09.02.2015.

- Vrijeme obezbojenja (oksidacije)
RR45 katalizatorima

f

=g FA-TiV
—eo—TiV-500
A
= —e—P25-500
{ et
8 o P25-700
S
2 e FACTICH
<

—e—P25-500-PPy

—e— P25-700-PPy

vrijeme/min
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POSTIGNUCA
PROJEKTA

v" doprinijeti razvoju i
modernizaciji
znanosti i tehnologije
u Hrvatskoj

v' obrazovanje mladih
znanstvenika i
studenata

v' nova znanja o sintezi
vodljivin polimera

v' Priprava
nanokompozita za
udinkovite i odrzive
fotokataliticke
procese za
prociS¢avanje voda.

DePoNPhoto

Objavljivanje veceg

broja znanstvenih
radova

Doktorski rad
Diplomski radovi

Zaposljavanje
1 doktoranda
1 postdoktoranda

Nabavka nove opreme

[

Patenti

]

Razvoj podrucja

istrazivanja

DOPrnesrazvoju
poSpodarstva

|

Direktan - indirektan
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Suradnici
ha projektu: »Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije
= Dr. sc. Ljerka Kratofil Krehula
PODRUGIE = Dr. sc. Zvonimir Katancic
ISTRAZIVANJA = Vanja Gilja, mag. ing. oecoing. - doktorandica
POJEDINIH SKUPINA = Prof. dr. sc. Zlata Hrnjak-Murgié - voditeljica
+%* Sinteza vodljivih > SveudiliSte u Aucklandu
polimera - = Prof. dr. sc. Jadranka Travas-Sejdi¢

fotokatalizatora
»Geotehnicki fakultet, Varazdin
*“* Ocjena = Doc. dr. sc. Anita Pti¢ek SiroCi¢

fotokatalitiCke

aktivnosti > Veleuciliste u Karlovcu

i _ _ = Dr. sc. Igor Peternel, viSi predavaé
** Ocjena stabilnosti

fotokatalizatora : gy
<+ Post doktorand - raspis natjecaja

(pocetkom 2017.)
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Glavni istraziva¢ i voditelj

» Prof. dr. sc. Zlata Hrnjak-Murgié
v’ zaposlena na FKIT-u od 1985.
v voditeljica 1 medunarodnog i 4 domaca znanstvena projekta
v’ suradnica na 6 domadih znanstvenih projekata

v’ kao autor i koautor objavila je ukupno 66 znanstvenih radova

v 36U casopisima citiranim u CC, SCI i SCl-expanded bazama

v odrzala je 10 predavanja na znanstvenim skupovima (2 pozvana)
v sudjelovala u radu 8 znanstvenih odbora znanstvenih skupova
v mentorica je 35 diplomskih i zavrénih radova te

v’ 4 doktorska rada

v Studijski boravci: Deutschen Kunststoff-Institut, Darmstadt, Njemacka
i Sveuciliste Bath, Velika Britanija

v Podrucje istrazivanja: polimerni materijali, polimerne mjesavine i
(nano)kompoziti, recikliranje polimernih materijala, aktivnha polimerna
ambalaza, degradacija i stabilizacija polimernih materijala.
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IstrazivacC, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

» Dr. sc. Ljerka Kratofil Krehula
v zaposlena na FKIT-u od 2000.
v’ doktorirala 2010. na FKIT-u
v kao autor i koautor objavila je ukupno 22 znanstvena rada,
v 184 casopisima citiranim u CC, SCI i SCl-expanded bazama
v" 1 poglavlje u knjizi
v’ odrzala je 6 predavanja na znanstvenim skupovima (2 pozvana predavanja)

v Podrucje istrazivanja: recikliranje polimernih materijala, sinteza i karakterizacija
polimernih mjeSavina i kompozita
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IstrazivacC, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

» Dr. sc. Zvonimir Katandié
v zaposlen na FKIT-u od 2007.
v doktorirao 2013. na FKIT-u
v" autor i koautor je 11 znanstvenih radova
v/ 8 u Basopisima citiranim u CC, SCI i SCl-expanded bazama i
v 1 poglavlje u knjizi

v Studijski boravak; University of Aucland

v" Podrudje istraZivanja: toplinska stabilnost i gorivost polimernih materijala,
sinteza i karakterizacija polimera i polimernih kompozita, recikliranje
polimernih materijala,

» Vanja Gilja, mag. ing. oecoing., doktorandica
v’ diplomirala na FKIT-u 2013.
v’ zaposlena na FKIT-u od 1.1. 2015.
v volonter na FKIT-u, ZPIOKT (travanj-prosinac 2014.)
v ukljuena u istrazivacki rad od travnja 2014.



IstrazivaC, Geotehnicki fakultet, Varazdin

» Doc. dr. sc. Anita Ptiéek Sirogié
+* zaposlena na FKIT-u od 2002.-2013. od 2013. - Geotehnicki fakultet u Varazdinu
¢ doktorirala 2006. na FKIT-u
+* kao autor i koautor objavila je ukupno 26 znanstvenih radova
¢ 23 u Basopisima citiranim u CC, SCl i SCl-expanded bazama
+** 1 poglavlje u knijizi
+* 11radova u zbornicima s medunarodnom recenzijom

¢ Podrugje istrazivanja: recikliranje polimernih materijala, sinteza i karakterizacija
polimernih mjeSavina i kompozita, podzemnih voda
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Istrazivaé, VeleudciliSte u Karlovcu

» Dr. sc. Igor Peternel
** zaposlen na FKIT-u od 2002.-2013. od 2013. - Veleugiliste u Karlovcu
** doktorirao 2008. na FKIT-u
v' kao autor i koautor objavio je ukupno 28 znanstvenih radova,
v/ 19 u Gasopisima citiranim u CC, SCI i SCl-expanded bazama
v' 2 poglavlja u knjigama
v odrzao je 3 pozvana predavanja na znanstvenim skupovima

v’ Studijski boravci:
2003, 2004, Tallahassee, Florida, USA, Florida State University

2008, Jackson, Mississippi, USA, Jackson State University, research visitor
2011, Irvine, California, USA, University of California-Irvine, research visitor
2011, Barcelona, Spain, Universitat de Barcelona, ERASMUS preparatory visit

v/ Podrudje istraZivanja: napredni oksidacijski procesi (AOP) za prodiséavanje
otpadnih voda oneciscenih ogranskim tvarima
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- Savjetnik, SveuciliSte u Aucklandu, Novi Zeland

» Prof. dr. sc. Jadranka Travas-Sejdi¢
v 1999. zaposlena na SveuciliStu u Aucklandu
v direktor, Polymer Electronics Research Centre
v" doktorirala 1999. Sveucilistu u Aucklandu
v objavila vise od 150 znanstvenih radova
v 8 patenata
v voditelj viSe od 20 znanstvenih projekata
v citiranost Scopus: 3097, h = 31

v'Podrucje istrazivanja: ekspert iz podrucja sinteze |
karakterizacije vodljivih polimera i senzora.



HVALA NA PAZNJI



http://blogs.skype.com/2011/07/27/new-skype-emoticons-2/

