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REZIME
U ovom radu ispitana je razgradnja lindana (100 pg/L) primenom biouglja dobijenog
pirolizom biomase drveta (0,2 g/L) kao katalizatora za aktivaciju kalijum persulfata (PS).
Eksperimenti su sprovedeni pri razli¢itim koncentracijama PS (0,5-9,0 mM) i pH 7,0 £ 0,2.
Optimalna doza PS iznosila je 3,0 mM, pri ¢emu je postignuta efikasnost razgradnje veca
od 90%. Dalje povecéanje koncentracije PS nije znacajno poboljsalo razgradnju. Najveéi deo
reakcije odvija se u prvih nekoliko sati, a ravnoteza se uspostavlja nakon 4 sata. Dobijeni
rezultati potvrduju da biougalj efikasno aktivira PS i ukazuju na njegov potencijal za
tretman voda kontaminiranih organskim mikropolutantima.

KLJUCNE RECI: biougalj, persulfat, unapredeni oksidacioni procesi, lindan

ACTIVATION OF PERSULFATE BY BIOCHAR:
DOSAGE OPTIMIZATION FOR EFFECTIVE
LINDANE DEGRADATION IN WATER

ABSTRACT

This study investigated the degradation of lindane (100 pg/L) using biochar derived from
wood (0.2 g/L) as a catalyst for potassium persulfate (PS) activation. The experiments were
conducted at different PS concentrations (0.5-9.0 mM) and pH 7.0 + 0.2. The optimal PS
dosage was 3.0 mM, achieving over 90% degradation.Further increases in PS concentration
did not significantly improve degradation. The majority of the reaction takes place in the
first few hours, with equilibrium reached after 4 hours. The results confirm that biochar
effectively activates PS and highlight its potential for treating water contaminated with
organic micropollutants.

KEY WORDS: biochar, persulfate, advanced oxidation processes, lindane
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Pesticidi igraju kljuénu ulogu u poljoprivredi, jer obezbeduju zastitu useva i poveéanje
prinosa. Medutim, njihova nepravilna ili prekomerna upotreba moze imati ozbiljne
posledice po Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje, naroéito prilikom zagadenja vodenih
resursa (Navarro i sar., 2024). Medu razli¢itim grupama pesticida, organohlorni pesticidi
(eng. Organochlorine pesticides, OCPs) su posebno problemati¢ni zbog svoje visoke
toksiénosti, hemijske stabilnosti i sposobnosti bioakumulacije.

Lindan pripada grupi OCPs. Decenijama se intenzivno koristio u poljoprivredi i industriji.
Iako je njegova proizvodnja i upotreba zabranjena u mnogim zemljama zbog potvrdenih
kancerogenih i teratogenih efekata (Keshu i sar., 2024), on i dalje perzistira u Zivotnoj
sredini, posebno u povrSinskim i podzemnim vodama, usled svoje hemijske stabilnosti i
dugog vremena razgradnje (Wactawek i sar., 2019). Stoga je neophodno razvijati efikasne
metode za uklanjanje lindana iz zagadenih voda.

U poslednje vreme, biougalj (eng. Biochar, BC) koji se proizvodi pirolizom biomase,
istrazuje se kao potencijalni katalizator u unapredenim oksidacionim procesima (eng.
Advanced oxidation processes, AOPs). Njegova velika specifi¢na povr§ina, mikroporozna
struktura i prisustvo funkcionalnih grupa omogucavaju mu da aktivira persulfat (PS) i
generise sulfatne radikale (SO4"), koji su efikasni u razgradnji organskih mukropolutanata u
vodi. Ovi radikali pokazuju veéu stabilnost i $iri pH opseg delovanja u poredenju sa
hidroksilnim radikalima (HO"), koji se tipi¢no koriste u konvencionalnim AOPs procesima
(Afshar i sar., 2024).

Koli¢ina PS direktno uti¢e na efikasnost razgradnje organskih mikropolutanata u u sistemu
u kom se biougalj primenjuje kao katalizator u unapredenim oksidacionim procesima (eng.
biochar-assisted advanced oxidation processes, BC-AOPS). Prethodna istraZivanja sugerisu
da biougalj dobijen iz razliitih izvora, moze efikasno delovati kao Kkatalizator u
oksidacionim procesima (Shan i sar., 2020), ali ova primena jo§ uvek nije dovoljno
istrazena.

Da bi se postigla optimalna efikasnost razgradnje, neophodno je odabrati i odgovarajuc¢u
koncentraciju PS u skladu sa specificnim eksperimentalnim uslovima. Na primer,
istrazivanja su pokazala da blago povecanje koncentracije PS moze poboljsati razgradnju
mikropolutanata, ali prekomerna koli¢ina PS ne vodi nuZzno daljem povecanju efikasnosti
procesa (Huang i sar., 2022). Ovaj efekat se objasnjava ograni¢enim brojem aktivnih mesta
na povrSini biouglja, zbog Cega viSak PS moze reagovati sa ve¢ formiranim aktivnim
vrstama, pri ¢emu mogu nastati slabije reaktivna jedinjenja, $to dovodi do smanjenja
ukupne oksidacione mo¢i sistema. Stoga je optimizacija doze PS kljucna za postizanje
maksimalne efikasnosti razgradnje perzistentnih zagadujuéih jedinjenja u vodi.

Na osnovu svega navedenog, cilj ovog istrazivanja je ispitivanje efikasnosti aktivacije PS
biougljem koji je dobijen pirolizom biomase drveta za razgradnju lindana u vodi, uz
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optimizaciju doze PS kako bi se postigla maksimalna oksidaciona mo¢ sistema. Ovaj
pristup potencijalo moze doprineti razvoju ekonomski prihvatljivih i odrzivih metoda za
efikasnije uklanjanje perzistentnih jedinjenja iz Zivotne sredine.

MATERIJALI | METODE
HEMIKALIJE | REAGENSI

U eksperimentima je kori$¢en standard lindana Pestanal® (CAS br. 58-89-9, Fluka), koji je
sluzio kao model supstanca, pocéetne koncentracije 100 pg/L. Kao oksidant Koriséen je
kalijum persulfat visoke Cistoce (ACS reagens, CAS br. 7727-21-1, Sigma Aldrich), dok je
natrijum tiosulfat pentahidrat (CAS br. 10102-17-7, Sigma Aldrich) koris¢en =za
neutralizaciju preostalih oksidacionih vrsta nakon zavrSetka reakcije. Organski rastvaraci
kori$¢eni u istrazivanju su metanol (CAS No. 67-56-1, J.T. Baker®) i heksan (CAS No.
110-54-3, J.T. Baker®).

Eksperimenti su sprovedeni sa biougljem dobijenim pirolizom biomase drveta na 700 °C
koji je kori§¢en kao heterogeni katalizator za aktivaciju persulfata i razgradnju lindana.

DIZAJN EKSPERIMENTA

Eksperimenti vezani za razgradnju lindana sprovedeni su sa 10 mg biouglja (BC),
dispergovanog u 50 mL dejonizovane vode, ¢ime je postignuta koncentracija biouglja od
0,2 g/L. Pocetna koncentracija lindana bila je 100 pg/L, a pH vrednost vode 7,0 + 0,2. U
vodeni matriks dodat je PS u razli¢itim koncentracijama (0,5-9,0 mM). Nakon toga,
suspenzija je neprekidno mesana brzinom od 180 obrtaja u minuti. Uzorci su uzimani u
vremenskim intervalima od 0,5h do 48h, a reakcija je zaustavljena dodatkom 0,01 M
natrijum tiosulfata pentahidrata. Nakon toga, uzorci su filtrirani kroz celulozno-nitratni
filter papir (0,45 pm, Sartorius, SAD), podvrgnuti te¢no-te¢noj ekstrakciji sa heksanom i
analizirani gasnom hromatografijom sa masenim detektorom (GC/MS, Agilent
Technologies 7890A Gas Chromatograph/5975C Mass Spectrometer, Santa Clara, CA,
USA), koriste¢i kapilarnu kolonu DB-5MS (30 m x 0.25 pm x 0.25 um, J&W Scientific,
Santa Clara, CA, USA).

EFIKASNOST RAZGRADNJE LINDANA

Efikasnost razgradnje lindana (%) u vodi u BC-AOPs sistemu izracunata je prema jednacini
1:
CO - Ce

0

Razgradnja lindana (%) = 100

@)

gde je Co pocetna koncentracija lindana pre tretmana, a C. koncentracija lindana nakon
tretmana.
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REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 1 prikazani su rezultati razgradnje lindana (100 pg/L) u prisustvu biouglja (0,2 g/L)
kao katalizatora, pri razli¢itim koncentracijama PS (0,5-9,0 mM). Na osnovu dobijenih
rezultata, jasno se uocava da je razgradnja lindana najintenzivnija tokom prvih nekoliko sati
reakcije, kada je koncentracija reaktivnih vrsta najvisa. Nakon toga, proces se postepeno
usporava i dostize ravnotezno stanje, pri ¢emu se koncentracija lindana stabilizuje. U
skladu sa tim, maksimalna efikasnost razgradnje postize se nakon 4 sata, kada se uspostavi
ravnoteza. Dodatno produzavanje vremena reakcije ne doprinosi znacajnijem povecanju
efikasnosti uklanjanja lindana iz vode.

Funkcionalne grupe na povrsini biouglja koje sadrze kiseonik, posebno karbonilne i
hidroksilne grupe, mogu delovati kao aktivha mesta za prenos elektrona, ¢ime znacajno
doprinose aktivaciji PS. Tokom ovog procesa dolazi do generisanja sulfatnih radikala
(SO4™) na povrsini biouglja, pri ¢emu se aktivacija PS moze opisati slede¢im reakcijama
(Ahmad i sar., 2022):

(Bcsurface)"OOH + 5,082 — SO4™ + (BCsurface)"OO' + HSOs (2)
(Bcsurface)"OH + 5,08 — SO4~ + (BCsurfaCE)--O' + HSO4 (3)
SOs"+ OH — HO" + SO;° 4)
100.00
X X X X X
g 80.00 s s - - -
z i
S 6000
c
= X
s L e . . .
é 40.00 /!‘
(=2}
g m
g 2000 [
*
0.00
0 10 20 30 40 50
Vreme (h)

€0.5mmol PS ®1mmol PS 3mmol PS X 6 mmol PS 9 mmol PS

Slika 1. Uticaj koncentracije kalijum persulfata na razgradnju lindana (100 pg/L) u prisustvu biouglja
dobijenog pirolizom biomase drveta (0,2 g/L)
Figure 1. Effect of potassium persulfate concentration on the degradation of lindane (100 pg/L) in the
presence of biochar obtained by pyrolysis of wood biomass (0.2 g/L)

Poznato je da razgradnja organskih mikropolutanata u AOPs zavisi od primenjene
koncentracije oksidanta. Rezultati prikazani na slici 1 jasno ukazuju na zavisnost
efikasnosti razgradnje lindana (100 pg/L) od koncentracije PS u prisustvu biouglja
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(0,2 g/L) kao katalizatora. Pri nizim koncentracijama PS (0,5 i 1,0 mM) razgradnja je spora
i ograni¢ena (do oko 50%), Sto sugeriSe da generacija reaktivnih oksidacionih vrsta nije
dovoljna za efikasnu razgradnju lindana.

Poveéanjem koncentracije PS na 3,0 mM postize se znacajno poboljSanje, pri ¢emu je
efikasnost razgradnje veca od 90%, §to ukazuje na uspes$nu aktivaciju persulfata pomocu
biouglja i formiranje dovoljne koli¢ine reaktivnih oksidacionih vrsta za razgradnju ciljanog
jedinjenja. Ovaj rezultat naglaSava ulogu biouglja kao heterogenog katalizatora koji
efikasno aktivira PS, verovatno putem povrsinskih funkcionalnih grupa poput karbonilnih i
hidroksilnih grupa, koje olaksavaju raskidanje peroksidne veze u PS molekulu i generisu
SO4" radikale.

Dalje poveéanje koncentracije PS na 6,0 i 9,0 mM ne dovodi do proporcionalnog
poboljsanja efikasnosti, §to sugeriSe da je sistem dostigao zasi¢enost i da dodatna koli¢ina
PS ne doprinosi znacajnijem poboljSanju. U uslovima viska oksidanta, PS moze delovati
kao ,,hvata¢*“ slobodnih radikala, stupajuci u reakcije sa SO i formirajuci manje reaktivne
vrste, poput peroksidisulfatnog radikala (S20s"), §to moZze smanjiti ukupnu efikasnost
procesa (Miserli i sar., 2022):

S04~ + S,08% — S,05 + SO~ 5)
S04+ SO4™ — S$,08% (6)

Navedena zapazanja su u skladu sa rezultatima Huang i sar. (2022), gde je za aktivaciju PS
prilikom uklanjanja lindana koris¢en biougalj modifikovan azotom sa nano nulavalentim
gvozdem (eng. N-doped biochar-loaded nanoscale zero-valent iron, Fe@N-BC). Autori su
pokazali da je pri pocetnoj koncentraciji lindana od 10 mg/L, dozi katalizatora od 1,25 g/L i
koncentraciji PS od 4,0 mM postignuta potpuna razgradnja u roku od 60 minuta, bez
podesavanja pH vrednosti, a da je povecanje doze PS na 6 mM samo blago poboljsalo
razgradnju lindana.

ZAKLIJUCAK

Rezultati istraZivanja pokazuju da biougalj dobijen pirolizom biomase drveta (0,2 g/L)
uspeS$no aktivira kalijum persulfat (PS), omogucavaju¢i efikasnu razgradnju lindana
(100 pg/L). Optimalna koncentracija PS iznosi 3,0 mM, pri kojoj se postize efikasnost
razgradnje veca od 90%, dok dalje povecanje koncentracije PS ne dovodi do znacajnog
poboljsanja. Ovi zakljucci vaze za laboratorijske uslove eksperimenta, pri pH 7,0 £ 0,2 i
specificnim eksperimentalnim parametrima (koncentracija lindana, doza biouglja i nacin
meS$anja). Potencijalni uticaj sloZenijih matriksa realnih uzoraka vode nije ispitan. Dalja
istrazivanja treba da obuhvate primenu ovog procesa na realnim uzorcima vode sa
prisustvom organskih materija i drugih organskih mikropolutanata.

Zahvalnica

Ovo istrazivanje sprovedeno je uz podrS8ku Fonda za nauku Republike Srbije, #10810,
Sustainable solutions in environmental chemistry: exploring biochar potential-EnviroChar
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