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На редовној седници Наставно-научног већа Универзитета у Београду - 

Хемијског факултета, одржаној 10.4.2025. године, одређени смо у Комисију за оцену 

докторске дисертације кандидаткиње Марије Д. Ковачевић, мастер професора хемије, 

под називом: 

 

„Теоријско моделовање и припрема катализатора титан(IV)–оксида модификованих 

депозицијом d-метала за примену у фотодеградацији ципрофлоксацина“ 

 

Веће научних области природних наука Универзитета у Београду је на својој 

седници одржаној дана 30.11.2023. године, на захтев Хемијског факултета, дало 

сагласност на предлог теме докторске дисертације (одлука бр. 61206-4214/2-23). 

Комисија је докторску дисертацију прегледала и подноси Наставно-научном већу 

Хемијског факултета следећи 

ИЗВЕШТАЈ 

А. Приказ садржаја дисертације 

Докторска дисертација Марије Д. Ковачевић написана је на 111 страна А4 

формата (фонт Times New Roman; величина 12 pt, проред 1, маргине 2 cm) и садржи 52 

слике, 12 табела и 1 шему. Рад обухвата следећа поглавља: Увод (3 стране), Теоријски 

део (30 страна), Експериментални део (9 страна), Резултати и дискусија (42 стране), 

Закључци (2 стране), Литература (22 стране) и Прилози (3 стране). Поред наведеног 

дисертација садржи Насловну страну на српском и енглеском језику, Страну са 

именима чланова Комисије, Захвалницу, Сажетак на српском и енглеском језику, 

Садржај, Биографију кандидата, Листу радова проистеклих из дисертације, Изјаву о 

ауторству, Изјаву о истоветности штампане и електронске верзије докторског рада 

и Изјаву о коришћењу. Дисертација је по својој структури и садржају у потпуности у 

складу са стандардима прописаним од стране Универзитета у Београду. 

Увод садржи предмет и основне циљеве истраживања ове докторске дисертације, 

уз истицање значаја и потребе за развојем ефикасних и одрживих метода за 

пречишћавање водене средине загађене фармацеутским супстанцама. 

Теоријски део је подељен на 6 целина. Целина „Антибиотици и ципрофлоксацин, 

утицај на животну средину“ даје објашњење еколошких ризика, начина доспећа 

антибиотика у водену средину и говори о проблематици пречишћавања водене средине 



 

од антибиотика. Друга целина, „Методе за уклањање антибиотика“ садржи преглед 

најважнијих метода за уклањање антибиотика из воде — адсорпцију, мембранску 

филтрацију и напредне оксидационе процесе — са описом њихових механизама, 

предности и недостатака. У целини „Титан(IV)-оксид у фотокатализи“ објашњено је 

зашто је TiO2 један од најважнијих фотокатализатора — описана су његова физичко-

хемијска својства, механизам фотокатализе уз UV зрачење, начини побољшања његове 

ефикасности и потенцијал за примену у пречишћавању загађене воде.  Целина „Синтеза 

катализатора“ описује основне технике синтезе титан(IV)-оксида, са фокусом на 

методе које омогућавају контролу структуре, морфологије и својстава катализатора ради 

постизања боље фотокаталитичке активности. „Карактеризација фотокатализатора и 

детекција производа деградације антибиотика“ је целина која описије аналитичке 

технике које су коришћене за испитивање структуре, састава и својстава синтетисаних 

фотокатализатора (XRPD, SEM-EDS, ICP-OES, UV-Vis спектрофотометрија) као и 

методе за праћење и идентификацију производа разлагања антибиотика након 

фотокаталитичког третмана (TOC анализа и LC-MS/MS анализа). У последњем делу 

„Теорија функционала густине“ објашњени су основни принципи методе теорије 

функционала густине (енгл. Density Functional Theory, DFT), историјски развој, 

теоријска основа за прорачуне електронске структуре материјала, као и примена DFT-а 

у проучавању фотокаталитичких система ради разумевања структуре, својстава и 

реактивности катализатора. 

У Експерименталном делу описани су поступци и методе DFT прорачуна, 

синтезе фотокатализатора и фотокаталитичке деградације ципрофлоксацина. Описани 

су и услови снимања већ поменутих метода, карактеризације које дају корисне 

информације о морфологији и структури синтетисаних материјала, као и метода 

детекције и праћења производа разградње. 

У поглављу Резултати и дискусија, приказани су резултати остварени током 

израде ове докторске дисертације и ово поглавље подељено је на три целине. У првом 

делу испитана је адхезија 24 прелазна метала на (001) и (110) површинама рутилног TiO2. 

Прорачунате су енергије адсорпције на различитим местима везивања (hollow, bridge, 

top) како би се одабрали најпогоднији метали за даљу модификацију TiO2. Посебно је 

анализирано везивање Cu на обе површине и утврђено да се при нижим концентрацијама 

формирају стабилне Cu-O везе. На основу добијених резултата дефинисани су и 

проверени теоријски дескриптори активности, попут енергије везивања хидроксил-

радикала, који су коришћени за предикцију фотокаталитичке активности 

модификованих катализатора. У оквиру другог дела, примењене су технике XRPD, SEM 

и ICP-OES. Дифракцијом рендгенских зрака на праху (енгл. X-Ray Powder Diffraction, 

XRPD) утврђено је да синтетисани материјали задржавају кристалну структуру рутила 

са могућим мањим уделом анатаса. Скенирајућом електронском микроскопијом (енгл. 

Scanning Electron. Microscopy, SEM) анализом испитана је морфологија честица. 

Мапирањем са скенирајућом електронском микроскопијом са енерго-дисперзивном 

спектрометријом (енгл. Scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray 

spectroscopy, SEM-EDS) потврђено је равномерно распоређивање метала на површини. 

Оптичком емисионом спектрометријом индуктивно спрегнуте плазме (енгл. Inductively 



 

Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy, ICP-OES) одређен је садржај метала у 

узорцима, што је било важно за процену ефективности модификације. У последњем 

делу, фотокаталитичка деградација ципрофлоксацина праћена је UV-Vis 

спектрофотометријом на 315 nm, на основу калибрационог графика. Ефикасност 

разградње израчуната је праћењем пада концентрације у времену. Највећа активност у 

деградацији постигнута је код катализатора модификованих Pt и Pd металима. Поред 

праћења концентрације, одређен је и степен минерализације мерењем укупног органског 

угљеника (енгл. Total Organic Carbon, TOC), а течном хроматографијом – тандем 

масеном спектрометријом (енгл. Liquid-Chromatography Tandem Mass spectrometry, LC-

MS/MS) идентификовани су продукти разградње, предложен механизам деградације и 

in silico испитана токсичност и мутагеност детектованих производа. 

У поглављу Закључци сумирани су и прокоментарисани резултати добијени у 

оквиру докторске дисертације. 

Наведена Литература (283 цитатa) обухвата радове, књиге и дисертације из 

области истраживања ове докторске дисертације. 

Б. Кратак опис истраживања 

Ова дисертација се бави теоријским моделовањем и припремом катализатора 

титан(IV)-оксида модификованог депозицијом серије d-метала, чиме се добијају слични 

материјали различитих електронских својстава са циљем примене у фотокаталитичкој 

деградацији ципрофлоксацина, антибиотика који представља значајан еколошки 

проблем. Одабиру d-метала за депозицију претходило је упоредно DFT тестирање 

(screening) адхезивности метала на титан(IV)-оксиду. За депозицију је одабрано 5 метала 

(Cu, Zr, Fe, Pd, Pt), а припремљени катализатори су карактерисани савременим 

техникама структурне анализе XRPD, SEM-EDS и ICP-OES. Процес деградације је 

праћен путем спектрофотометрије, LC-MS/MS анализе и анализе TOC. Токсичност 

добијених производа процењена је путем CompTox базе података. 

Резултати су показали да модификација титан(IV)-оксида различитим d-металима 

утиче на његову фотокаталитичку активност и ефикасност разградње ципрофлоксацина. 

За све материјале потврђено је очување кристалне структуре рутила, уз могуће мање 

присуство анатаса. XRPD показала је да депозиција метала није довела до значајне 

промене фазног састава. SEM-EDS омогућила је визуелизацију морфологије 

катализатора и потврдила равномерно распоређивање металних честица на површини 

TiO2. ICP-OES потврдила је успешну депозицију метала у жељеним концентрацијама, 

чиме је обезбеђена конзистентност узорака за даља тестирања. Ефикасност депозиције 

метала зависи од врсте примењеног метала и одређена је односом енергије адхезије 

метала на површини титан(IV)-оксида и енергије кохезије као сопственог својства 

метала, што је потврђено DFT прорачунима.  

Фотокаталитичка активност синтетисаних материјала испитивана је праћењем 

разградње ципрофлоксацина у воденом раствору под UV зрачењем. Процес 

фотокаталитичке разградње је праћен UV-Vis спектрофотометријом при таласној 

дужини од 315 nm, мерењем укупног органског угљеника (TOC анализа) ради процене 



 

степена минерализације, као и LC-MS/MS анализом ради идентификације производа 

деградације. Резултати фотокаталитичких испитивања показали су да металом 

модификовани катализатори већином имају побољшану активност у односу на 

немодификовани TiO2, али су најбоље перформансе показали катализатори 

модификовани платином (Pt)TiO2 и паладијумом (Pd)TiO2. LC-MS/MS анализом 

идентификовани су производи разградње ципрофлоксацина, а њихова токсиколошка 

процена показала је да су нису токсичнији од полазног једињења. Анализом механизма 

фотокаталитичке деградације закључено је да је доминантни оксидативни агенс био 

хидроксил-радикал, чија је продукција повећана присуством депонованих метала. 

Сумирајући добијене резултате, показано је да депозиција одабраних d-метала значајно 

унапређује фотокаталитичка својства TiO2 катализатора. Развијени катализатори, 

посебно (Pt)TiO2 и (Pd)TiO2, показали су значајан потенцијал за примену у 

пречишћавању вода загађених ципрофлоксацином. 

Са аспекта механизма, доказана је значајна улога хидроксил-радикала као 

оксидујуће врсте у процесу фотодеградације и потврђен је степен деградације до 

стабилних - финалних производа за дате услове експеримента. Такође, проучена је 

стабилност катализатора и могућност његове поновне употребе. Упоредно са 

експерименталном, теоријска карактеризација испитиваних материјала методом теорије 

функционала густине (DFT) имала је кључну улогу у развоју предиктивног модела 

реактивности испитиваних материјала, у чијој је основи веза реактивности испитиваних 

материјала према хидроксил-радикалу као оксидујућој врсти и ефикасности адсорпције, 

односно десорпције загађујуће супстанце на површини. На овај начин, енергија везе 

хидроксил-радикала на металном месту катализатора је дефинисана као теоријски 

дескриптор каталитичке активности специфичан за испитиване системе. Добијена 

корелација објашњена је афинитетом d-метала да катализују дисоцијацију воде, при 

чему је неопходна оптимална реактивност материјала према хидроксил-радикалу да би 

оксидација била максимално ефикасна. 

В. Упоредна анализа резултата кандидата са резултатима из литературе 

Фотокаталитичка деградација припада групи метода напредних оксидационих 

процеса (енгл. Advanced Oxidation Processes, АОP) и интензивно се истражује као 

универзална, ефикасна и еколошки прихватљива метода за елиминацију различитих 

органских загађујућих супстанци, укључујући органска једињења (лекове, боје и 

пестициде) и микроорганизме (бактерије) из водених средина [1]. Ради побољшања 

перформанси фотокатализатора заснованих на полупроводним материјалима, чија је 

ефикасност ограничена великом ширином забрањене зоне, кратким временима 

рекомбинације, малом површином, али и великом хемијском инертношћу самих 

циљаних загађујућих супстанци, до сада је развијено неколико стратегија заснованих на 

модификацији полупроводника металима и металним оксидима: допирање, наношење 

метала на површину полупроводника (енг. loading), развој система језгро/љуска и 

комбиновање два полупроводника - увођење фазне границе (енгл. heterojunctions) [2]. 

Површински катализатори са ниским садржајем метала и танким металним слојевима су 

предмет растућег интересовања истраживача, због могућности добијања значајно 



 

другачијих својстава у односу на основне материјале, а израђују се уз минималну 

потрошњу скупих ресурса [3]. Приликом примене металних депозита на титан(IV)-

оксиду као фотокатализатора, укључујући и једноатомске (енгл. single atom) системе, 

постигнута су значајна побољшања у односу на немодификоване катализаторе, у 

распону од неколико десетина процената до неколико десетина пута, у зависности од 

природе катализованог процеса [4, 5]. 

Иако постоји велики број студија о модификацији TiO2 (и других 

фотокатализатора) металима као што су Cu, Ag, Fe, Zn, Pt итд, са циљем разлагања 

органских загађујућих супстанци (нпр. антибиотика, боја, пестицида), већина тих 

студија је специфична за појединачне системе, услове реакције, тип светлости и 

концентрације, што отежава поређење и генерализацију. Недостају систематске мета-

студије или општији модели који би омогућили предвиђање перформанси различитих 

материјала у различитим условима, што је изазов за практичну примену. Иако је 

потенцијал примене метода теоријске хемије на овом пољу велики, јер представљају 

ефикасан алат за одређивање структурних, електронских и енергетских својстава 

фотокаталитичких материјала и самог процеса деградације, досадашње студије 

ограничене су пре свега на везу енергије забрањене зоне и перформанси 

фотокатализатора [6]. Такође, појединачни теоријски модели који описују оптичка 

својства ограничени су неопходним компромисом између нивоа апроксимације и 

тачности модела, при чему се одабир метода сужава на оне које мање прецизно описују 

побуђена стања и својства забрањене зоне. Теорија функционала густине, иако спада у 

ову категорију, веома је корисна у одређивању својстава основних стања, као што су 

дужине и енергије веза и распоред електрона у молекулима [7]. Применљивост теорије 

функционала густине је одлична када се испитује могућност адхезије метала на 

титан(IV)-оксидној подлози, као и фактори који одређују стабилност депонованог 

метала [8]. Један од приступа моделовању катализатора је дефинисање компјутерских 

дескриптора – једноставних величина које се лако одређују и служе као показатељи 

погодности материјала за фотокаталитичко уклањање органских загађујућих супстанци. 

Енергије везивања интермедијера на површини су погодне за DFT анализу, јер се односе 

на основно стање и лако се одређују у периодичним системима, тако да представљају 

добре потенцијалне дескрипторе. Сабатијеов принцип, који каже да оптимална 

каталитичка активност захтева умерену јачину адсорпције реактаната – широко је 

прихваћен у хетерогеној и електрокатализи, али је ређе примењиван у фотокатализи. 

Разлог за то лежи у комплексности фотокаталитичких механизама, који укључују не 

само адсорпцију и реакцију на површини, већ и фотоактивацију, рекомбинацију 

електрон-шупљина, транспорт носилаца наелектрисања и сложене интермедијере. У 

литератури постоји ограничен број радова који директно повезују енергију адсорпције 

интермедијера са фотокаталитичком активношћу [9, 10]. У том смислу, ова дисертација 

представља оригинални допринос предвиђању ефикасности фотокаталитичких 

материјала на основу модификација у структури, у чијој је основи једноставан теоријски 

прорачун енергетике адсорпције интермедијера реакције. Такође, представљен је 

јединствен приступ испитиваним аспектима фотокаталитичке деградације органских 

једињења и дате смернице за даљи развој ефикаснијих и еколошки прихватљивих метода 

за пречишћавање вода загађених фармацеутским супстанцама. 
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насловом „Теоријско моделовање и припрема катализатора титан(IV)–оксида 
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