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Rezime

Primena biouglja ima znacajan potencijal u zastiti Zivotne sredine, zahvaljujuci
njegovim povoljnim karakteristikama i moguc¢nosti proizvodnje od razlic¢itih
organskih materijala, poput poljoprivrednih ostataka, mulja iz postrojenja za
preciséavanje otpadnih voda i otpadnih algi. Posebno se istice njegova uloga
katalizatora u unapredenim oksidacionim procesima (BC-AOPs), narocito u
aktivaciji persulfata. lako mehanizmi ovih procesa jos uvek nisu u potpunosti
razjasnjeni, istraZivanja potvrduju njihov potencijal u uklanjanju organskih
mikropolutanata iz otpadnih voda. Ovaj pregledni rad analizira primenu biouglja
kao katalizatora za aktivaciju persulfata u BC-AOPs, kao i metode za poboljSanje
njegovih karakteristika.

Kljucne reci: biougalj, persulfat, remedijacija Zivotne sredine

BIOCHAR AS AN EFFECTIVE CATALYST FOR
PERSULFATE ACTIVATION: A REVIEW AND FUTURE
RESEARCH DIRECTIONS

Abstract

The use of biochar shows great potential for environmental protection due to its
favorable properties and ability to be produced from various organic materials,
such as agricultural residues, wastewater sludge, and algae. Its role as a catalyst
in biochar-assisted advanced oxidation processes (BC-AOPs), particularly in the
activation of persulfate, is especially noteworthy. Although the mechanisms of
these processes are not yet fully understood, research confirms their potential in
the removal of organic micropollutants from wastewater. This review examines
the use of biochar as a catalyst for persulfate activation in BC-AOPs processes, as
well as methods for improving its properties.

Keywords: biochar, persulfate, environmental remediation
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UvoD

U poslednjim godinama, sve viSe istrazivanja posveceno je tretmanu
otpadnih voda koje sadrze organske mikropolutante. Unapredeni oksidacioni
procesi (eng. advanced oxidation processes, AOPs) prepoznati su kao efikasno
reSenje za njihovo uklanjanje [1], pri ¢emu tehnologije poput npr. Fenton
procesa, fotokatalize, aktivacije persulfata pokazuju pozitivne rezultate. Ipak,
ovi procesi se suocavaju sa znacajnim izazovima. Na primer, gvozde se tokom
Fenton procesa teSko regeneriSe, dok metalni katalizatori, ukljucujuci gvozde,
mogu da dovedu do agregacije, Sto smanjuje njihovu efikasnost i povecava
troskove primene procesa [2].

Eksponencijalni rast istrazivanja na temu biouglja u AOPs dodatno
potvrduje njegov znacaj. Dok je 2014. godine na ovu temu objavljeno samo
pet radova, 2021. godine broj takvih radova premasuje 360 (pretraga je
obavljena po klju¢nim re¢ima na platformi Web of Science, jednoj od vodecih
baza podataka za naucne publikacije) [3]. Prethodna istraZivanja su se bavila
pripremom i modifikacijom biouglja, mehanizmima degradacije u sistemu
u kom se biougalj primenjuje kao katalizator u unapredenim oksidacionim
procesima (eng. biochar-assisted advanced oxidation processes, BC-AOPs) [4, 5, 6].
Ipak, postoje znacajne praznine u znanju. Na primer, veze izmedu svojstava
biouglja i njegove kataliticke efikasnosti jos uvek nisu u potpunosti istrazene.
Takode, mehanizmi razgradnje i metode regeneracije biouglja kao katalizatora
zahtevaju dodatna istrazivanja. Zaklju¢no, biougalj predstavlja ekoloski i
ekonomski odrzivu alternativu za katalizatore u AOPs, a dalje istrazivanje u
ovoj oblasti kljucno je za razvoj i Siru primenu ovog materijala u remedijaciji
zivotne sredine.

Cilj ovog preglednog rada je da analizira i sumira trenutno znanje o
upotrebi biouglja kao katalizatora u aktivaciji persulfata za efikasno uklanjanje
organskih mikropolutanata. Takode, rad se fokusira na istrazivanje aktuelnih
dostignuda, izazova i ogranic¢enja u ovoj oblasti, kao i na identifikaciju
buducih pravaca, sa naglaskom na primenu u zastiti Zivotne sredine.

SVOJSTVA BIOUGLJA I NJIHOV UTICAJ NA KATALITICKU
AKTIVNOST

Razlicita svojstva biouglja, koja zavise od vrste sirovine, uslova pripreme
i metoda modifikacije, mogu znacajno uticati na njegovu kataliticku
aktivnost. Kljucni faktori ukljucuju specifi¢énu povrsinu (eng. specific surface
area, SSA), poroznost, kiseonicne funkcionalne grupe (eng. oxygen-containing
functional groups, OFGs), povrsinsko naelektrisanje, elektrohemijska svojstva
i elementarni sastav. Takode, postoji niz pristupa za unapredenje ovih
karakteristika i poboljSanje katalitickih performansi biouglja.
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Povrsinska svojstva biouglja igraju kljuénu ulogu u adsorpcionim i
katalitickim procesima, Sto znacajno utice na efikasnost uklanjanja organskih
mikropolutanata. SSA i poroznost biouglja mogu uticati na kapacitet
adsorpcije i distribuciju kataliticki aktivnih mesta [7]. OFGs mogu doprineti
reakcijama sa mikropolutantima putem vodonic¢nih veza, m-m interakcija
i elektrostatickih interakcija, ¢cime potencijalno poboljSavaju kataliticku
aktivnost [8, 9]. Ova svojstva biouglja mogu se optimizovati izborom
odgovarajucih sirovina, uslovima pripreme i primenom specificnih metoda
modifikacije.

Primarne sirovine, poput kukuruzne slame, piljevine i kore pomela, daju
biougalj sa ve¢om SSA i zapreminom pora u poredenju sa sekundarnim
sirovinama, kao $to su npr. mulj, prehrambeni otpad, stajnjak. Ovo moze
biti posledica veceg sadrzaja pepela u sekundarnim sirovinama, koji blokira
pore i smanjuje njihovu efikasnost u procesu adsorpcije [10, 11]. Takode,
temperatura pirolize ima znacajnu ulogu u formiranju povrsinskih svojstava
biouglja. Visa temperatura moZe povecati specifiénu povrsinu i zapreminu
pora uklanjanjem isparljivih materija i Sirenjem grafitnog sloja [12, 13].
Medutim, prekomerno visoke temperature mogu smanjiti efikasnost biouglja,
Sto je posledica gubitka funkcionalnih grupa i promena u strukturi [14]. Na
nizim temperaturama biougalj moZe sadrzati veci broj funkcionalnih grupa,
dok duZze vreme zadrzavanja i umerena brzina zagrevanja (do 10°C/min)
doprinosi razvoju porozne strukture [15].

Povrsinsko naeletrisanje biouglja takode moze igrati znacajnu ulogu u
interakcijama sa organskim mikropolutantima i oksidantima, pri ¢emu pH
rastvora moze imati uticaj na njegovu prirodu. Kada je pH rastvora niza
od tacke nultog naelektrisanja (pH_, ), povrsina biouglja postaje pozitivno
naelektrisana [16]. Ovo povrsinsko naelektrisanje moze omoguciti adsorpciju
organskih mikropolutanata i oksidanata suprotnog naelektrisanja putem
elektrostaticke privlacnosti, Sto moze povecati njihovu verovatnocu kontakta
sa reaktivnim kiseoni¢nim vrstama (ROS) i reakciju oksidanata sa kataliticki
aktivnim mestima. Dodatno, deprotonacija povrsinskog naelektrisanja moze
doprineti stvaranju slobodnih radikala, $to potencijalno moze unaprediti
kataliticke procese.

Sumarno, razumevanje i optimizacija svojstava biouglja, kroz pazljiv
izbor sirovina i kontrolisane uslove pripreme, od klju¢ne su vaznosti za
poboljsanje kataliticke aktivnosti biouglja u procesu uklanjanja organskih
mikropolutanata.

BIOUGALJ KAO EFIKASAN KATALIZATOR ZA AKTIVACIJU
PERSULFATA

Sulfatni radikali, koji igraju klju¢nu ulogu u mnogim AOPs, uglavnom se
proizvode iz persulfata (PS) i peroksimonosulfata (PMS). Persulfat je molekul
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sa simetricnom strukturom i standardnim redukcionim potencijalom od 2,01
V u odnosu na standardnu vodonikovu elektrodu (eng. standard hydrogen
electrode, SHE) [17]. Zbog svoje jednostavne primene, niske cene, ekoloske
prihvatljivosti i mogucnosti ponovne upotrebe, persulfat je postao veoma
popularan u istrazivanjima [18].
Aktivacija persulfata (PS) moze se postici razli¢itim metodama, ukljucujudi
termicku, UV, elektrohemijsku i ultrazvucnu aktivaciju. Medu katalizatorima,
biougalj se izdvaja kao ekonomicno i efikasno resenje. Aktivacija PS pomocu
biouglja odvija se:
¢ Radikalskim putem: Kataliticki aktivna mesta na biouglju raskidaju
peroksidnu vezu pri cemu se generisu sulfatni (SO, "), hidroksil (HO")
i superoksidni (O,") radikali.

* Ne-radikalskim putem: Obuhvataju generisanje singletnog kiseonika
(10,), transfer elektrona i formiranje povrsinskih kompleksa.

Kataliticka aktivnost biouglja povezana je sa prisustvom OFGs, defektnih
mesta i sp?-C strukture na sledeci nacin:

* OFGs: Grupa -COOH i -OH deluju kao donori elektrona, aktivirajuci

PS i proizvodeci radikale SO, i HO*. Smanjenje sadrzaja ovih grupa
nakon reakcije ukazuje na njihovu klju¢nu ulogu.

* Defektna mesta: Strukturni defekti, poput ivica i praznina u ugljeniku,

stvaraju aktivne centre koji omogucavaju transfer elektrona na PS.

e sp2-C strukture: Elektroni u sp?-C ometaju elektronsku rezonancu

i omogucavaju generisanje SO,” i HO". Slobodni m-elektroni u
aromati¢nim prstenovima dodatno doprinose katalitickoj aktivnosti.

Znacajno smanjenje sadrzaja OFGs, sp?-C i m-elektrona nakon reakcije
potvrduje njihovu klju¢nu ulogu u aktivaciji PS. Ovi mehanizmi ¢ine biougalj
efikasnim katalizatorom za uklanjanje organskih mikropolutanata iz vode [3].

PRIMENA BIOUGLJA U UNAPREDENIM OKSIDACIONIM
PROCESIMA ZA UKLANJANJE ORGANSKIH
MIKROPOLUTANATA

Organski mikropolutanti, koji obuhvataju farmaceutske proizvode i
proizvode za li¢nu higijenu (eng. pharmaceutical and personal care products,
PPCPs) cesto se ispustaju u zivotnu sredinu usled prekomerne upotrebe.
Tradicionalne bioloske metode vode ne postiZu potpunu efikasnost prilikom
njihovog uklanjanja. U tom kontekstu, biougalj kao katalizator u unapredenim
oksidacionim procesima pokazuje znacajan potencijal.

Jedan od primera je upotreba biouglja proizvedenog iz stabljike kukuruza
kao katalizatora za aktivaciju PMS za oksidaciju bisfenola A (BPA) [19].
Pokazano je da ovaj sistem moze potpuno ukloniti BPA za samo 8 minuta,
sa visokom efikasnosc¢u zahvaljujuci visokom stepenu grafitizacije biouglja i
uvodenju prelaznih metala koji omogucavaju proizvodnju reaktivnih vrsta,
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kao $to su SO,* i 'O,. Osim toga, biougalj obogacen metalima, kao Sto je
gvozde, moze znacajno poboljsati degradaciju organskih mikropolutanata
poput karbamazepina. Li et al. (2019) su koristili magnetski fotokatalizator
(Fe,0,/BiOBr/BC) koji je postigao uklanjanje 95,5% karbamazepina u roku
od 3 sata pod LED svetlom, ¢ime su dokazali visoku efikasnost biouglja u
aktivaciji oksidacionih agenasa [20]. Istrazivanja su takode pokazala da
biougalj moZze uspesno aktivirati PMS u cilju uklanjanja ibuprofena. Wang
et al. (2022) su koristili porozni biougalj modifikovan gvozdem i azotom za
degradaciju ibuprofena, postigavsi uklanjanje do 92% u 60 minuta [21].

REGENERACIJA BIOUGLJA KAO KATALIZATORA

Regeneracija biouglja nakon katalitickih reakcija suocava se sa izazovima
koji mogu znacajno uticati na njegovu dalju efikasnost. Medu klju¢nim
problemima su gubitak mase, SSA i zapremina pora, sto dovodi do smanjenja
broja aktivnih mesta [22, 23]. PovrSina biouglja moze biti prekrivena
produktima reakcije, ¢ime se dodatno smanjuje kataliticka aktivnost. Takode,
izluzivanje metalnih jona i pasivacija metalnih oksida mogu doprineti
njegovoj deaktivaciji [24].

NajceSce koriS¢ene metode za regeneraciju biouglja ukljucuju piroliticku
obradu i eluciju. Piroliti¢cka obrada uklanja produkte reakcije sa povrsine
biouglja, obnavlja kataliticki aktivna mesta, SSA i zapreminu pora [25]. Na
primer, piroliticka obrada biouglja dobijenog iz topole na 300 °C tokom dva
sata omogucila je efikasnost uklanjanja polutanata od 90% [26]. Elucija, koja
koristi ultracistu vodu ili alkohol, efikasno otkriva kataliticki aktivna mesta
i ima prednosti poput jednostavne primene i nizZih troskova [27]. Medutim,
pri eluciji postoji rizik oslobadanja produkata reakcije sa ve¢om toksi¢nosc¢u
od pocetnih [28].

Iako je piroliticka obrada energetski zahtevna, elucija predstavlja
pristupacniju alternativu koja brzo obnavlja aktivha mesta i smanjuje
troskove regeneracije. U buducnosti, dodatna istrazivanja treba usmeriti
na optimizaciju ovih metoda kako bi se postigla odrzivija i ekonomicnija
regeneracija biouglja kao katalizatora.

UMESTO ZAKLJUCKA

Buduca istrazivanja u oblasti BC-AOP tehnologija treba da se usmere
na nekoliko klju¢nih pravaca. Pre svega, potrebno je proceniti efikasnost i
primenjivost ovih tehnologija u tretmanu realnih otpadnih voda, koje cesto
sadrze razlicite vrste organskih mikropolutanata u odnosu na laboratorijske
simulacije. Dalje, istrazivanja bi trebalo da istraze kombinaciju BC-
AOP tehnologija sa drugim metodama, poput bioloskih tretmana, kako
bi se povecala efikasnost uklanjanja mikropolutanata. Razvoj ,zelenih
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modifikatora” za biougalj je od sustinskog znacaja kako bi se smanyjili rizici od
potencijalne kontaminacije prilikom hemijskih modifikacija. Takode, posebnu
paznju treba posvetiti neistrazenim mogucénostima biouglja, ukljucujuci
aktivaciju sulfitima perjodatima ili persircetnom kiselinom, kao i opseznijim
istraZivanjima vezanim za uklanjanje mikropolutanata iz vode.
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