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Sazetak

Diplomskog rada studentice Doria Lasi¢, naslova

UTJECAJ POBOLJSIVACA TLA ,.BIOSULFAT PLUS“ NA KEMIJSKA SVOJSTVA
TLA, PRINOS | KVALITETU KUKURUZA

Cilj istrazivanja bio je utvrditi utjecaj poboljSivaca tla ,Biosulfat plus“ na kemijska
svojstva tla, prinos i kvalitetu kukuruza. Pokus je postavljen po slu¢ajnom bloknom
rasporedu s osam varijanti u Cetiri ponavljanja: kontrola (bez gnojidbe), gnojidba
mineralnim gnojivima (250 kg N/ha), ,Biosulfat plus® (150, 200 i 250 kg N/ha),
kombinacija mineralne gnojidbe i ,Biosulfata plus“ u odnosu 1:1 (150, 200 i 250 kg
N/ha). Test kultura u pokusu bila je kukuruz, hibrid 0725 Pioneer. U svrhu utvrdivanja
ucinkovitosti ,Biosulfata plus® uzorci tla su uzeti tri puta tijekom vegetacije iz sloja 0-30
i 30-60 cm dubine (prije gnojidbe u fazi silaze i u berbi kukuruza za zrno), a uzorci
biljinog materijala u fazi silaze (cijela biljka) i u berbi (zrno i nadzemni dio biljke).
Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je primjena poboljSivaca ,Biosulfat
plus® imala pozitivan utjecaj na prinos zrna i sadrzaj proteina u zrnu kukuruza, bez
Stetnog utjecaja na kemijska svojstva tla i akumulaciju teSkih metala u tlu i biljnom
materijalu.

Klju€ne rijeci: mulj otpadnih voda, poboljSivac tla, kukuruz, proteini, tesSki metali



Summary

Of the master’s thesis — student Doria Lasi¢, entitled

INFLUENCE OF WASTEWATER SLUDGE "BIOSULFATE PLUS" ON SOIL
CHEMICAL PROPERTIES, YIELD AND QUALITY OF MAIZE

The aim of this research was to assess the effects of using wastewater sludge on the
chemical properties of the soll, yield and quality of maize. The experiment was set up
according to a random block arrangement with eight variants in four repetitions: control
(without fertilization), fertilization with mineral fertilizers (250 kg N/ha), “Biosulfat plus”
(150, 200 and 250 kg N/ha), a combination of mineral fertilization and "Biosulfat plus"
in a 1:1 ratio (150, 200 and 250 kg N/ha). The test crop in the experiment was maize,
hybrid 0725 Pioneer. To determine the effectiveness of "Biosulfat plus”, soil samples
were taken three times during the growing season from the soil layers 0-30 and 30-60
cm (before fertilizing in the silage phase and in the harvesting of maize for grain) and
samples of plant material in the silage phase (whole plant) and in the harvest (grain
and shoot). Based on the results, it can be concluded that application of the fertilizer
"Biosulfat plus" had a positive effect on yield and protein content in maize grain, without
a harmful effect on the chemical properties of the soil and the accumulation of heavy
metals in the soil and plant material.

Keywords: wastewater sludge, fertilizer, maize, proteins, heavy metals



1 Uvod

Porast opc¢e populacije ljudi i razvoj urbanih sredina dovode do veceg koristenja voda.
Prilikom same uporabe voda u kuéanstvima i ostalim infrastrukturama, u vodu dolaze
razne organske i anorganske tvari koje dovode do degradacije kvalitete vode (lticescu
i sur. 2018.). Samim time, potreba za njenim proci§¢avanjem je iz dana u dan sve veca.
Sukladno tome, ¢lanice Europske Unije moraju slijediti naCela Direktive EU
(91/271/EEC) koja propisuje standarde kvalitete procis¢enih  otpadnih
voda. ProciS¢avanje otpadnih voda je danas vrlo bitan aspekt modernog drustva i
oCuvanja zdravlja ljudi i ekosustava. Njihovim prociS¢avanjem nastaje mulj, Cije
zbrinjavanje danas predstavlja problem s obzirom da se on u mnogim postrojenjima
smatra otpadom (lticescu i sur. 2018.). Velike koli¢ine otpadnih voda i dobivenog mulja
dovode u pitanje kvalitetu okoliSa i njegovo oCuvanje. Radi toga se nastoji pronaci
ekoloSki sigurno rjeSenje za njihovo ne samo Zzbrinjavanje, ve¢ i iskoriStavanje
svojstava u korisne svrhe (Kalavrouziotis i Koukoulakis 2016.).

Mulj otpadnih voda je nastao kao konaCan produkt procis¢ene vode. To je
koncentrirana suspenzija krute tvari, koje su ostale nakon $to je proces prociS¢avanja
zavrSen (US EPA 1993.). Jedno rjeSenje odlaganja otpadnog mulja se nalazi u
njegovoj primjeni u poljoprivredi. Naime, mulj sadrZi mnoge hranjive tvari koje mogu
povoljno utjecati na kvalitetu tla i uzgajanih kultura (Vouk i sur. 2011.). Prvenstveno je
to organska tvar bogata hranjivima, koja se moze Koristiti u svrhu ishrane bilja ali i kao
poboljSivac tla. Organska tvar mulja moze povoljno utjecati na kvalitetu tla, poboljSanje
strukture tla, vodozracnih uvjeta u tlu, adsorpcije hranjiva i dr. (Vouk i sur. 2011.).

Jedan od faktora koji utjeCe na nesigurnost koristenja mulja otpadnih voda u
poljoprivredi je njegov kemijski sastav koji ovisi o vrsti otpadnih voda i samom sustavu
prociS¢avanja (US EPA 1993.). Kako bi se mogao koristiti u poljoprivredne svrhe,
komunalni mulj treba imati odredene karakteristike koje ne smiju ugroziti i negativno
utjecati na agroekosustav na kojim se primjenjuje (Vouk i sur. 2011.). S obzirom da je
to proizvod nastao prociS¢avanjem komunalnih voda, u njemu se mogu naci toksi¢ne
iz ku¢anstava i ostalih korisnika vode (Von Sperling 2007.). Zbog toga se posebno
obraca pozornost na njihovu regulaciju i maksimalno prociS¢avanje prije samog
koristenja mulja. S obzirom na danasnji razvoj uredaja za prociSéavanje vode,
dobivena voda i mulj mogu biti visoke kvalitete te se ponovno koristiti (US EPA 1993.).
Ovaj proces je vrlo znaCajan za buduénost zbrinjavanja otpada jer kona¢an produkt
pro€iS¢avanja otpadnih voda je u potpunosti primjenjiv na ekoloski siguran nacin u
svrhu poboljSanja kvalitete tla i uzgajanih kultura. KoriStenje obradenog mulja kao
poboljSivaca tla je puno jeftiniji ali i kvalitetniji na¢in uporabe mulja otpadnih voda od
njegova odlaganja na sanitarnim odlagaliStima i spaljivanja, koji su najpopularniji nacini
zbrinjavanja mulja (Lamastra i sur. 2018.). “Biosulfat plus” je poboljSivac tla dobiven



pro€iS¢avanjem otpadnih voda te se u ovom radu nastoji prikazati njegov utjecaj na
prinos i kvalitetu kukuruza i kvalitetu tla na kojem se primjenjuje.

1.1 Ciljrada

Ciljevi rada su:

- utvrditi kemijske znacajke tla (pH, % humusa, %N, Nmin, mg/100g tla P20s i K20) i
ukupni sadrzaj teskih metala u tlu (Fe, Zn, Cu, Cd, Mn, Ni, Cr, Mo, As, Co, Hg) prije
postavljanja pokusa

- utvrditi utjecaj poboljSivaca tla “Biosulfat plus” na kemijska svojstva tla i sadrzaj
teSkih metala u tlu

- utvrditi utjecaj poboljSivaca Biosulfat plus na prinos i kvalitetu kukuruza te na
akumulaciju teskih metala u biljci



2 Pregled literature

2.1 Otpadne vode

Pod pojmom otpadnih voda podrazumijevaju se sanitarne, industrijske i oborinske
vode Ciji se sadrzaj razlikuje ovisno o vrsti i kvantiteti pojedinih supstanci (Vouk i sur.
2011.). Pocetak koristenja otpadnih voda na obradivim povrSinama zapocinje prije
otprilike 150 godina na podrucju zapadne Europe i Sjeverne Amerike. S obzirom da
tada voda nije prolazila sustave procCiS¢avanja ubrzo je nastalo veliko oneciScenje, ne
samo na lokaliziranim podrucjima koriStenja nego i njezinim transportom putem rijeka
Sto je dovelo do kontaminacije voda i tla (CFR 2018.). Tijekom godina dolazi do razvoja
procesa u prociS¢avanju i zbrinjavanju otpadnih voda te se znatno smanijuje njihov rizik
za okolis i zdravlje ljudi, a danas se one prikupljaju pomocu javne vanjske
kanalizacijske mreZe otpadne vode i dovode se do centralnog uredaja za njihovo
proc¢iSc¢avanje (CFR 2018.). Svakodnevne aktivnosti Covjeka uzrokuju unosenje raznih
tvari u sustav za kanalizaciju, a neke od njih mogu biti Stetne za zdravlje ljudi i okolisa.
Zbog toga je nuzno primjenjivati sustav za procis¢avanje otpadnih voda kako bi uklonio
sve Stetne tvari iz voda i omogucio njezino daljnje koristenje i vra¢anje u ekosustav.
Sastav otpadnih voda moze jako varirati jer ovisi 0 mnogo faktora, a neki od njih su
brojnost stanovnika, koli€ina i kvaliteta ispustenih industrijskih otpadnih voda, dotok
oborinskih voda i dr. (Koivunen 2007.).

Generalno je poznat sastav tvari otpadnih voda, a radi lak§eg upravljanja kvalitete
voda, mogu se podijeliti u sljedece skupine (US EPA 1993.):

— organska tvar

— patogeni organizmi
— nutrijenti

— toksicne tvari

Biorazgradiva organska tvar se pretezito sastoji od ugljikohidrata, ulja, masti i proteina,
a ispuStanjem u prirodne sustave dolazi do velike potroSnje kisika za njihovu
razgradnju (Koivunen 2007.). Najvece koncentracije nutrijenata u komunalnim
otpadnim vodama zauzimaju dusi¢ni i fosforni spojevi, a zajedno s organskom tvari
uzrokuju proces eutrofikacije u prirodnim vodama (Koivunen 2007.). Osim toga,
otpadne vode u sebi sadrze toksiCne tvari kao Sto su to teSki metali, organski
te je zbog toga nuzno provesti prociS¢avanje prije ponovnog ispustanja i koristenja
(Akcin i sur. 2013.).



2.1.1 Karakteristike otpadnih voda

Svojstva otpadnih voda su mnogobrojna, a ovisno o njihovim sli€nostima, dijelimo ih
na fizikalne, kemijske i bioloSke karakteristike.

Fizikalne karakteristike

Mijeri se boja, temperatura, miris, zamucenost i Cvrsta tvar. Karakteristicna boja
otpadnih voda je uglavnom siva, dok kod septickog otpada prevladava tamno siva
prema crnoj (Von Sperling 2007.). Osim toga, boja s vremenom tamni kada anaerobni
uvjeti poCnu prevladavati (Golconda 2016.). KarakteristiCan miris otpadnih voda
nastaje zbog mikrobioloSke razgradnje organske tvari, a intenzivniji je prilikom
anaerobne razgradnje zbog nastanka sumporovodika (Akcin i sur. 2013.).
Temperatura je indikator bioloSke aktivnosti, prilikom Cega viSe temperature ukazuju
na vecCe koncentracije mikroorganizama. OznacCava topljivost plinova, pri ¢emu
otopljeni kisik direktno utjeCe na rad i rast mikroorganizama u otpadnim vodama.
Zamucenost prikazuje koli€inu svjetlosti koja je apsorbirana ili odbijena od
suspendiranog materijala u vodi i zbog toga moZze biti priblizan indikator koli€ine
suspendiranih éestica (Akcin i sur. 2013.). Cesto se mijeri i elektriéna vodljivost (EC)
koji predstavlja koliinu otopljenih soli u vodi (Amoatey i Bani 2011.).

Premda c&vrste tvari Cine svega 0,1% ukupnog udjela u otpadnim vodama ipak su
glavnim razlogom njihovog prociS¢avanja (Von Sperling 2007.). Mogu se podijeliti na
temelju viSe klasifikacija; prema veli€ini i obliku, kemijskim karakteristikama i talozenju.
Prema veliini mogu biti suspendirane i otopljene Cestice. Suspendirane Cestice su
veCe Cestice (promjer veéi od 1 ym) koje se mogu odvaoijiti filteri papirom, dok su
otopljene premale da bi se zadrzale (promjer manji od 10-2 ym) (Von Sperling 2007.).
Cestice koje su po veligini izmedu suspendiranih i otopljenih &ine koloidne &estice no
njihova identifikacija je teza filtracijom. Prema kemijskim karakteristikama, dijele se na
hlapljive (organska tvar) i fiksne; primjenom visokih temperatura (5650°C), dolazi do
oksidacije organske tvari i ona ishlapi, a ono Sto ostaje predstavlja inertnu, odnosno
fiksnu tvar (Von Sperling 2007.). Prema sposobnosti taloZenja, dijele se ovisno o
mogucnosti Cestica da se taloZze unutar sat vremena.

U analizi otpadnih voda naj¢eS¢e se prikazuju vrijednosti ukupnih ¢vrstih tvari, koja
predstavlja ukupnu koli€inu navedenih Cestica, hlapljiva organska tvar, ukupne
otopljene Cvrste tvari i ukupne suspendirane Cvrste tvari.

Kemijske karakteristike otpadnih voda

Podrazumijevaju mnoga kemijska svojstva otpadnih voda, a to su pH, EC, organska
tvar, kisik u vodi, odredeni kemijski spojevi, elementi i dr.



Vrijednost pH otpadne vode uglavnom je alkalna, no prilikom razgradnje organske tvari
moze doc¢i do smanjenja vrijednosti pH (Golconda 2016.). Organska tvar u otpadnim
vodama prema veliCini i obliku moze biti suspendirana i otopljena, a prema stupnju
razgradnje inertna i biorazgradiva (Von Sperling 2007.). Indirektne metode izraCuna
koliine organske tvari se mogu prikazati mjerenjem koncentracije kisika, dok direktne
podrazumijevaju mjerenje organskog ugljika (Von Sperling 2007.).

MikrobioloSka razgradnja organske tvari u otpadnim vodama zahtjeva potroSnju kisika
Sto dovodi do anaerobnih uvjeta i pada kvalitete vode. 1z tog razloga se mjerenjem
koli€ine potroSenog kisika u vodi moze pretpostaviti koja se koli€ina organske tvari
nalazi u otpadnim vodama. Vazan parametar u izraCunu cCini biokemijska potrosnja
kisika (BPK) odnosno koli€ina kisika potrebna za stabilizaciju organske tvari aerobnim
mikrobioloSkim procesima te se smatra indirektnim pokazateljem razgradive organske
tvari (Golconda 2016.). S obzirom da potpuna oksidacija traje dugo vremena, u
primjenu se uvodi BPKs koja oznacCava vrijednost oksidacije organske tvari. Odreduje
se mijeSanjem s destiliranom vodom na 20°C u trajanju od 5 dana. Ovaj proces
omogucuje smanjenje organske tvari i do 70% od pocetne vrijednosti. Nadalje,
mjerenje kemijske potro$nje kisika (KPK) radi na sli€nom principu kao i BPK no koristi
se snazan oksidans kalijev dikromat u kiselom mediju kako bi se otkrila potrebna
koli¢ina kisika za oksidaciju organske tvari (Von Sperling 2007.). Mjerenjem otopljenog
kisika u otpadnim vodama se takoder moze prikazati koli€ina kisika dostupnog
mikroorganizmima za razgradnju organske tvari (Akcin i sur. 2013.). Direktna metoda
podrazumijeva mjerenje koliCine oslobodenog ugljicnog dioksida, a prikazuje se u
obliku ukupne koli€ine organskog ugljika.

Veée koncentracije dusSika i fosfora mogu dovesti do ekoloSkih Steta poput
eutrofikacije. Fosfor dolazi u obliku anorganskog i organskog oblika, dok duSik u
otpadnim vodama dolazi u obliku amonijaka, nitrita i nitrata. Mikroorganizmi
konzumiraju dusSik i fosfor Sto uzrokuje smanjenje koncentracije kisika i stvaranja
anaerobnih uvjeta Stetnih za organizme poput riba u vodama (Akcin i sur. 2013.). Zbog
toga je nuzno odredivanje dusi¢nih i fosfornih spojeva u otpadnim vodama i njihova
daljina obrada, a mjere se ukupni dusik, Nmin (mineralni oblici dusika; amonijacni i
nitratni dusik) i sadrzaj fosfora (Amoatey i Bani 2011.).

U analizi kvalitete otpadnih voda mjeri se koncentracija klorida s obzirom da otpadne
vode mogu imati vece koli€ine koje mogu narusiti osmotski tlak izmedu tla i biljke (Akcin
i sur. 2013.). Osim toga, u sastavni dio otpadnih voda spadaju teSki metali, masti i ulja,
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U otpadnim vodama se mogu nalaziti mnogi organizmi, a neki od njih su patogeni.
Zbog toga je nuzno napraviti analizu otpadnih voda, a mjeri se ukupna koli€ina
koliforma, prilikom €ega su neki od njih fekalni koliformi te parazitski crvi i jajaSca
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(Amoatey i Bani 2011.). Organizmi u otpadnim vodama su mnogobrojni, a pripadaju
skupinama bakterija, virusa, protozoa i helminta (Von Sperling 2007.). U skupinu
fekalnih koliforma pripadaju bakterije koje se nalaze u probavnom sustavu ljudi i
Zivotinja, a naj¢e&ce su to grupe Escherichia, Klebsiella, Enterobacter i Citrobacter.

2.1.2 Vrste otpadnih voda

Prema porijeklu i karakteru otpadne vode dijelimo na kucanske, industrijske i
oborinske.

Kucéanske otpadne vode

Kucanske otpadne vode su nastale prilikom koristenja voda u ku¢anstvima, trgovackim
i usluznim djelatnostima, tvrtkama te institucijama koje pripadaju odredenom lokalitetu
(Amoatey i Bani 2011.). Njihov sastav €ini 99.9% vode, no preostali dio €ine tvari zbog
kojih ove vode trebaju proci kroz sustav za prociS¢avanje voda (Von Sperling 2007.).

Kod kucanskih otpadnih voda razlikujemo sivu i crnu vodu. Pod pojmom sive vode se
smatra ona voda koja je nastala prilikom koriStenja vode u perilicama za pranje rublja,
za odrzavanje kupaonica i za pranje u kuhinji i sl. dok crna voda nastaje iskljucivo
zagadenjem vode tjelesnim ekskrementima (Fahad i sur. 2019.). Koliko ¢e se vode
utrositi ovisi 0 mnogim faktorima. U mjestima u kojima je voda manje dostupna i
skuplja, potronje su nize. Sto su veéi gradovi, urbanizirane i industrijske zone, te veéa
ekonomska primanja, tamo ima i viSe potroSnje (Von Sperling 2007.). Kvaliteta
kuéanskih otpadnih voda je vidljiva u tablici 2.1.2.1. Cvrste tvari podrazumijevaju
tielesne ekskremente, hranu, wc papir, masti, ulja, metale, deterdzente, sapune,
Sljunak i dr., od ¢ega 70% Cine organska tvar, a 30% anorganska tvar (Akcin i sur.
2013.). Naj¢es¢i otopljeni plinovi u ku¢anskih vodama su hidrogen sulfid, metan i
amonijak (produkti razgradnje organske tvari), te kisik, uglji¢ni dioksid i duSik (Akcin i
sur. 2013.).

Tablica 2.1.2.1. Kvaliteta ku¢anskih otpadnih voda

Parametri koncentracija
ukupne Cvrste tvari 350-1350 mg/I
ukupne otopljene Cestice 200-900 mg/I
suspendirane Cestice 100-450 mg/I
ukupne koli€ine organskog ugljika 80-290 mg/I
Biokemijska potrosnja kisika (BPK) 110-400 mg/I
Kemijska potrosnja kisika (KPK) 250-1000 mg/l




ukupni duSik (Nuk) 20-85 mg/I
amonijak 20-50 mg/I

nitrati 0-2 mg/l

fosfor (P) 4-15 mg/l

masti i ulja 50-150 mg/I
ukupni koliformi 107-10%° org/100ml
fekalni koliformi 106-10° org/100ml

izvor: Von Sperling (2007.), Fahrad i sur. 2019.

Industrijske otpadne vode

Tip industrije te postupci i procesi unutar proizvodnje utje€u i o tome koliko ¢e u
odredenom industrijskom pogonu nastati otpadnih voda. Tako npr. dvije industrije s
istim kona¢nim produktima mogu imati razliCite koli¢ine nastalih otpadnih voda (Jebin
i sur. 2021.). Jedni od glavnih polutanata u industrijskim otpadnim vodama su teski
metali, ulja, pesticidi, razne kemikalije i nusproizvodi proizvodnje i dr. (Jebin i sur.
kloroform, tetrakloretilen, etilbenzen te mnogi dr. (Von Sperling 2007.). U ovu skupinu
otpadnih voda pripadaju vode koje su nastale od raznih industrijskih postrojenja.
Razlikuju se dvije vrste: bioloSki razgradive industrijske otpadne vode, najCeSce
porijeklom iz prehrambene industrije, se zbog svojeg slichog sastava mogu mijesati s
ku¢anskim otpadnim vodama. BioloSki nerazgradive otpadne vode u sebi sadrze tvari
koje mogu biti Stetne za kanalizacijski sustav te se zbog toga prije moraju procistiti.
ProciS¢avaju se korozivne, zapaljive i eksplozivne tvari (metanol, heksan, benzenidr.),
tvari koje negativno utje€u na bioloSku razgradnju i tvari koje sprje€avaju normalni rad
i funkciju uredaja za procis¢avanje.

Oborinske otpadne vode

Oborinske vode donose iz atmosfere na zemljinu povrsinu otopljene tvari koje zajedno
ulaze u kanalizacijski sustav i nastaju kao dio otpadnih voda (Von Sperling 2007.). Pod
pojmom poljoprivrednih otpadnih voda se podrazumijevaju i oborine koje tlo nije
uspjelo apsorbirati te su se zbog toga procijedile do podzemnih ili obliznjih povrsinskih
voda (Jebin i sur. 2021.). Otpadne oborinske vode u gradovima mogu biti posebno
onecCiS¢ene s obzirom na intenzitet onecis¢enja gradova zbog prometa, industrije,
susnih razdoblja, trajanja i jaCine oborina i dr. (Von Sperling 2007.). Kod oborinskih
otpadnih voda jest karakteristi¢no difuzno onecisc¢enije, tj. oneciséenje nastalo prilikom
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oborinska voda mogu biti raznoliki, a neki od njih su pesticidi, teSki metali, patogeni,
plastika i dr. (Jebin i sur. 2021.).

2.2 Procis¢avanje otpadnih voda

Uredaj za prociScavanje otpadnih voda se sastoji od viSe procesa i objekata Cija je
funkcija procistiti otpadne vode do zadovoljavajuce i propisane razine (Schroder i sur.
2001.). Postoje 3 glavne razine za procCiS¢avanje otpadnih voda; primarna, sekundarna
i tercijarna obrada, a u nekim slu¢ajevima primarnom prethodi prethodni tretman radi
zastite od ostecenja uredaja. Svaka od ovih razina djeluje i procis¢ava otpadnu vodu
od razliCitih polutanata, ¢ime voda postaje sve CiS¢a kako se krece kroz sustav za
prociS¢avanije.

2.2.1 Prethodni tretman

U prethodnom tretmanu voda prolazi kroz sustav prosijavanja kako bi se uklonile velike
krute Cestice kao $to su to tekstil, papir, plastika, guma, li&¢e, krpe i slicno (Oakley
2018., Kardum 2008.). UkljuCuje sustave reSetaka i sita koje zadrzavaju vece Cestice
od daljnjeg prolaska u sustav proci§¢avanja (Koivunen 2007.). ReSetke uklanjaju vedi
materijal, nakon Cega se finiji materijal odvaja pomocu sita. U sklopu primarnog
tretmana, uklanjaju se pijesak, masti i ulja pomocu ,pjeskolova“i,mastolova“. Otpadna
voda dolazi kanalizacijom do crpne stanice s puznim crpkama, koje podizu vodu kako
bi ona pomoc¢u gravitacijskog toka mogla pro¢i kroz navedeni mehanizam (TuSar
2007.).

Prije crpnih stanica su postavljene reSetke i/ili sita Cija je zadaca sprijeciti ulazak vecih
predmeta koji bi mogli oStetiti daljnje mehanizme u sustavu prociSéavanja voda
(Schroder i sur. 2001.). ReSetke se sastoje od paralelno postavljenih Sipki, a ovisno o
potrebama sustava, reSetke mogu biti razli€itih oblika (ravna, Ilu¢na, rotacijska) i
razmaka (fine reSetke s razmakom 3-10 mm, srednje 10-25 mm i grube 25-100 mm),
a osim toga mogu imati niz dodataka koje olakSavaju prihvat predmeta (Tusar 2007.).
Ravna reSetka je nagnuta pod odredenim kutom (naj¢eSée 457) sastoji od oslonca i
rostilja, otpad se skuplja grabljama, a na dnu se moze postaviti i posuda za dodatno
prikupljanje otpada kada je ona postavljena pod vec¢im kutovima. Kroz lu¢nu reSetku
se procjeduje voda s otpadom, koji se zadrzava i prikuplja pomoéu grablji. Rotacijska
reSetka se temelji na odvajanju krutog materijala iz dubokih kanala. ReSetka se nalazi
na dnu i zadrzava materijal koji se odnosi grabljama, dok voda prelazi na drugu stranu.
Grablje prenose zadrzani materijal prema vrhu gdje se nalazi kontejner ili transportne
trake za daljnje zbrinjavanje otpada (Schrdder i sur. 2001.).

Sita se koriste takoder za uklanjanje finijih rasprdenih i plutajuéih ¢estica. Razlikuju se
mikrosita s promjerom otvora manje od 1,5 mm te makrosita s 0,3-3 mm koja mogu
ukloniti i do 80% suspendiranih Cestica (Tudar 2007.). Uglavnom imaju oblik valjka koji
se horizontalno kre¢e oko svoje osi, a razlikujemo tracno sito, spiralno sito i reSetka-
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sito. TraCno sito se sastoji od sustava rotirajucih plo¢a koje se pomicu i prikupljaju
otpad. Spiralno sito se nalazi djelomi¢no uronjeno u vodu, pri ¢emu uronjeni dio
zadrzava Cestice koje se spiralom prenose i odvajaju od ostatka.

Resetka-sito je kombinacija reSetke i sita, pri Cemu reSetka odvaja krupne Cestice, a
sito finije.

Nakon prikupljanja Cestica, one i dalje sadrze odredenu koli€inu vode pa se u sklopu
reSetaka moze pronaci i uredaj za ocjedivanje visSka vode od krutog materijala. Koriste
se i kompaktori koji sluze za smanjivanje volumena otpada, na taj naCin da se otpad
oblikuje u brikete ili prolazi kroz puzni vijak, u svrhu lakSeg zbrinjavanja i prenoSenja u
daljnje procese obrade (TuSar 2007.). Kada ne postoji sustav grubih reSetka, krupni
otpad se moze i usitnjavati pomocu usitnjivaca no danas nije ¢esto u primjeni.

Voda odispiranja pijeska
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Slika 2.2.1.1. Procesi prethodnog tretmana
izvor: http://www.gorica.hr/dokumenti/suo-procistac.pdf

Nakon prosijavanja i reSetkanja, voda prolazi kroz pjeskolove koji uklanjanju lako
talozive krutine poput pijeska, $ljunka, zrna kave i dr. (Oakley 2018.). Zasniva se na
procesima smanjenja toka vode ili uvodenjem centrifugalne sile kako bi se navedeni
materijal lako odvojio od ostatka (TuSar 2007.). Razlikuje se viSe tipova pjeskolova;
poduzni, radijalni i aerirani pjeskolov (TuSar 2007.). Poduzni pjeskolov pravokutna je
oblika, sastoji se od barem dvije komore u kojima se osigurava stalna brzina
protjecanja, dok se radijalni temelji na kruznom strujanju vode. U aerirani pjeskolov se
upuhuje zrak s jedne strane Sto omogucuje kruzno gibanje vode i taloZzenje Cestica.
Mehanicki prikupljeni materijal se odvaja pomocu zgrtaca i zbrinjava, a preostali dio
otpadne vode se Salje do velikih spremnika gdje zapocCinje primarna faza
prociS¢avanja.

Mastolovi su uredaji koji sluze za uklanjanje plutajucih Cestica, kao Sto su ulja i
masnoée (Schréder i sur. 2001.). Cestice koje imaju manju gustoéu od vode plutaju na
njenoj povrsini, a takoder postoji opcija upuhivanja mjehuri¢a zraka pri ¢emu se oni
lijepe na Cestice veée gustoce kako bi isplivale na povrSinu (TuSar 2007.). Necistoce
se uklanjaju mehanicki pomocu zgrtaa, a mogu dolaziti i u kombinaciji s pjeskolovom.


http://www.gorica.hr/dokumenti/suo-procistac.pdf

2.2.2 Primarni tretman

Voda se prociScuje mehanicki i/ili kemijski prilikom ¢ega se uklanja barem 20% BPKs
(bioloske potrosnje kisika nakon 5 dana), a ukupne suspendirane tvari za barem 50%
(NN 26/2020.). U velikim primarnim taloznicama dolazi do sedimentacije tezih €vrstih
Cestica dok lakSe ostaju plutati na povrsini (Von Sperling 2007.). U ovoj fazi je moguce
uklanjanje laksih plutajucih Cestica, ulja i masti koji se lako odvajaju zgrta¢ima (Pescod
1992.).

Sediment nastao u sklopu ovog procesa se naziva primarni mulj, a najceSce je to
organski materijal koji sadrzi i do 80% organske tvari (Oakley 2018.). Nakon Sto
sedimentacija zavrsi, voda se odvaja od sedimentiranog mulja, poslije ¢ega prelazi u
sekundarnu fazu procis€avanja. Spremnici sadrze zgrtate mulja Ciji je zadatak
sakupljanje sedimentiranih Cestica te ih zasebno Salju do postrojenja za obradu mulja
(TuSar 2007.). Organski dusik, fosfor i teSki metali se takoder djelomi€no mogu

odstraniti (Amoatey i Bani 2011.).

Prema obliku se dijele na pravokutnu, kruznu, vertikalnu taloznicu i dvokatni taloznik
(Tusar 2007.). Pravokutnu taloznicu cCini bazen ispod kojeg se nalazi jama sa
sakupljenim muljem. Zgrta¢ istovremeno skuplja istaloZzeni mulj i plutajuce Cestice te
ih razvrstava u za to odredena mjesta. Kruzni taloznik (slika 2.2.2.1.) se temelji na
dovodenju vode do sredista i struji prema rubu Sto pospjesuje taloZzenje mulja koji se
prikuplja zgrtaCem. Vertikalna taloznica ima oblik lijevka, pri ¢emu su donje stranice
ukoSene Sto uzrokuje taloZenje mulja na dnu, dok se voda nalazi u sredini i uzdize
prema vrhu nakon ¢ega se izlijeva iz taloznika. Dvokatni taloZnik ima dvije komore, u
gornjoj se nalazi taloznik s malim otvorom kroz koji izlazi mulj i talozi se u donju
komoru.

Slika 2.2.2.1. Prikaz presjeka kruZznog taloznika
izvor: Schroder R., Wolf T., Scharte G., Joormann D. (2001). Centralni uredaj za prociS§¢avanje otpadnih voda
grada Zagreba. Gradevinar, 53 (04.), 211-232. https://hrcak.srce.hr/12104 (pristupljeno 11.5.2022.).

U sklopu primarnog tretmana postoji moguénost uklanjanja fosfora precipitacijom i
dodatka koagulanta (poput aluminijeva sulfata, zZeljezova (lll) klorida) koji poti¢u
stvaranje vece koli€ine mulja, a samim time se i poboljSava uklanjanje organske tvari
iz otpadnih voda (Von Sperling 2007.).
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2.2.3 Sekundarni tretman

Sekundarna faza procCiSCavanja podrazumijeva znacajno smanjenje bioloSkog
sadrZaja unutar otpadnih voda i dolazi nakon primarnog tretmana. Njezin znacaj je u
uklanjanju otopljene i suspendirane organske tvari koja se nije mogla odvojiti pomocu
prijasnjih tretmana (Von Sperling 2007.). BioloSkim procesima se uklanja organski
ugljik, smanijuje koli¢ina dusi¢nih spojeva i fosfora. Zasniva se na bioloSkim procesima
uz pomo¢ mikroorganizama koji razgraduju organsku tvar na jednostavnije produkte
(CO2, NHs, i vodu) i stani¢no tkivo, a cijeli proces nalikuje onom koji se deSava u
prirodnim vodenim staniStima (Pescod 1992.). UspjeSnost bioloSkog procesa ovisi o
viSe faktora, kao Sto su to kvaliteta i sastav otpadne vode (sadrzaj organske tvari,
patogeni), pH, koli€ina kisika, temperatura, retencija i dr., te je zato potrebno voditi
monitoring kako bi se osigurali zadovoljavajuéi rezultati procesa (Koivunen 2007.).
Sekundarna faza prociS¢avanja se temelji na aerobnim i anaerobnim procesima
razgradnje organske tvari, pri ¢emu mikroorganizmi iskoriStavaju organsku tvar za
izgradnju biomase, koja se u konacnici talozi i odvaja od ostatka vode.

Kod anaerobnih procesa razgradnju vrSe mikroorganizmi bez prisustva kisika, a glavni
produkti razgradnje su metan, ugljicni dioksid, amonijak i sumporovodik, no stvaraju
malu koli¢inu mulja (Zia i sur. 2013.).

Povecéanje koncentracije kisika pogoduje rastu i radu aerobnih mikroorganizama, a
novonastala mikrobioloSka tvar se odvaja od ostatka i naziva se sekundarni mulj
(Pescod 1992.). Glavni zadatak jest razgradnja organske tvari unutar vode, a
konstantno dovodenje kisika omogucuje rast i oCuvanje korisnih baterija.

Aeracija se odvija u aeriranim spremnicima u koje se zrak upuhuje pomocu aeratora
(Schroder i sur. 2001.). Aeratori se nalaze na povrSini spremnika pri c¢emu potiCu
difuziju kisika iz atmosfere, a uz njih postoje i difuzori koji upuhuju mjehurice kisika na
dnu (Zia i sur. 2013). Osim oksidacije organske tvari do ugljicnog dioksida, u ovim
procesima dolazi i do nitrifikacije, pri Cemu se amonijak pretvara do nitrata (Narayanan
i Narayan 2019.). Denitrifikacija se moze odviti u posebnim odjeljenjima gdje bakterije
kisik iz nitrata uzimaju za svoje potrebe, te kao nusproizvod nastaje atmosferski dusik
(Narayanan i Narayan 2019.). Sadrzaj organske tvari je na kraju smanjen i do 95%, a
proCiS¢ena voda se s muljem dovodi do sekundarnog taloznika gdje se mulj odvaja
sedimentacijom od vode (Kardum 2008.). Dio mulja se natrag vraca u bioloSki proces,
a viSak ide na daljnju obradu i zbrinjavanje.

Bazeni za stabilizaciju jesu umjetna vodna tijela; plitka i velika jezera/lagune, Cija je
namjena procCiScavanje otpadne vode kroz njenu interakciju sa suncem, algama i
bakterijama. Otpadna voda se bioloski o€isti, a kao nusproizvod nastaje aktivni mulj
koji se odvaja od ostatka vode (TuSar 2007.). Na ovaj nacin se stvara bioloski sustav
u kojem su alge, bakterije i sunCeva svjetlost u interakciji s komponentama otpadnog
materijala, te se u konacnici eliminiraju Stetne bakterije, biorazgradive organske tvari,
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fosfor i kalij te ¢ak do 99% BPK, odnosno bioloSke potroSnje kisika (Tharavathy i sur.
2019.). Razlikuju se viSe vrsta laguna; aerobna, fakultativnho anaerobna, anaerobna i
aerirana, pri cemu se u aeriranu upuhuje zrak, dok kod ostalih reakcije ponajviSe ovise
o dostupnosti otopljenog kisika koji dolazi iz atmosfere te o procesima fotosinteze
(Tu8ar 2007.).

Biljni uredaji su takoder jedna od prirodnih tehnika proc¢iS¢avanja mulja, jer se temelje
na interakcijama biljka i mikroorganizama s vodom. Na dno sustava se stavlja supstrat
(najcesSce kombinacija zemlje, pijeska i Sljunka) na koji se sadi mo¢varna biljka poput
trske ili $asa (Tusar 2007.). Mikroorganizmi koji se nalaze u sklopu biljnog korijenovog
sustava i supstrata stvaraju tanki biofilm koji ima sposobnost adsorpcije, a sudjeluju i
u procesu degradacije organske tvari (Stankovi¢ 2017.). Biljke koriste fosfor i dusik kao
izvor hranjiva, a takoder imaju sposobnost bioremedijacije teSkih metala i oneciS¢enja
(Stankovi¢ 2017.). Bazen u kojem se nalazi sustav je postavljen pod kutom, kako bi
otpadna voda mogla gravitacijski teci i oCistiti se pomocu bioloskih, kemijskih i fizikalnih
procesa (Tusar 2007.). Biljni uredaji su vrlo efikasni u prociséavanju otpadnih voda,
jeftiniji su od konvencionalnih uredaja za prociS¢avanje voda, jednostavniji za
odrzavanje, a mulj se moze Koristiti u obliku kompostiranog gnojiva (Tusar 2007.)

U biospremnike se moze dodati i aktivni mulj, to jest kompleksna mjeSavina koja se
sastoji od aerobnih i fakultativno anaerobnih mikroorganizama koji sudjeluju u bioloskoj
razgradnji otpadne vode uz konstantno dodavanje kisika (TuSar 2007.). Intenzivno
dodavanje kisika u spremnik s otpadnom vodom uzrokuje stvaranje velike koliCine
biomase mikroorganizama koji razgraduju organsku tvar i ona se sedimentacijom
odvaja od ostatka (Amoatey i Bani 2011.). Biospremnici (slika 2.2.3.1) se sastoje od
dva glavna dijela; vanjski dio Cini biolodki bazen unutar kojeg se odvija aeracija, a
unutarnji dio je sekundarna taloznica gdje se talozi mulj i odvaja od vode (Kardum
2008.). Nakon sedimentacije, dio dobivene istalozene mase procis¢éenog mulja se
natrag koristi u svrhu procis¢avanja otpadnih voda i povecanja broja mikroorganizama
unutar navedenog procesa, a naziva se povratni mulj, dok se ostatak mulja odnosi
dalje u proces zbrinjavanja mulja (Tusar i sur. 2009.). U sklopu aktivhog mulja se mogu
dodati i kemikalije poput Zeljeznih i aluminijevih soli koje dodatno pospjesuju uklanjanje
fosfata (Koivunen 2007.).
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Slika 2.2.3.1. Tlocrt (lijevo) i presjek (desno) biospremnika s aktivnim muljem
Izvor: Kardum M. (2008). Uredaj za proci§¢avanje otpadnih voda na bazi aktivnog mulja. Gradevinar, 60 (05.),
421-428. https://hrcak.srce.hr/24787 (pristupljeno 10.5.2022.)

Proces biofiltracije podrazumijeva uzgoj mikroorganizama na odredenom supstratu
preko kojega se otpadne vode prelijevaju i proCiS¢avaju (Fahad i sur. 2019.).
Funkcioniraju na slican nacin kao i aktivni mulj, no koriste medij za rast
mikroorganizama koji vrSe degradaciju organske tvari. Mediji su najceSce tvari poput
granula aktivnog ugljena, polimera, silikata ili slicno na kojima rastu mikroorganizmi i
stvaraju tanki biofilm (Narayanan i Narayan 2019.). Supstrati za rast mikroba moraju
biti porozni kako bi omogucdili kvalitetnu aeraciju radi uspjeSnosti navedenog procesa
(Ziai sur. 2013.).

Rotirajuci bioloski disk se sastoji od djelomi¢no potopljenih diskova s podlogom i
okrecu se oko svoje osi (Cortez i sur. 2013.). Okretanjem se mikroorganizmi
naizmjenicno izlazu s jedne strane atmosferi, a s druge otpadnim vodama. Mikrobi
koriste kisik prilikom doticaja s atmosferom i okretajima, a organsku tvar uranjanjem
diskova u otpadnu vodu (Williams 2011.). Okretanje diskova mora biti sporo kako bi se
mogao razviti biofilm, a prilikom nakupljanja vece koli¢ine biomase, ona opada s
diskova u otpadnu vodu gdje dolazi do sedimentacije i odvajanja (WRC 2016.),

2.2.4 Tercijarni tretman

U ovoj fazi se nastoji kemijskim i fizikalnim procesima povecati razina kvalitete
prethodno procis¢ene otpadne vode, kako bi se sigurno mogla dalje koristiti (Frankel
2020.). Unato€ tome Sto se u primarnom i sekundarnom tretmanu uklanja i do 95%
organske tvari te do 99% mikroorganizama, voda i dalje moze imati veéu koli€inu
patogena i nutrijenata te se zbog toga u nekim postrojenjima uvodi tercijarni tretman
proCiS¢avanja (Koivunen 2007.). Sekundarni tretman uspije reducirati svega 55%
dusika i 40% fosfora (Boeriu i sur. 2013.) te pustanje takve vode moze ugroziti prirodne
ekusustave pojavom eutrofikacije te kontaminacije patogenima. Ovaj tretman se koristi
kako bi voda u konacnici bila sigurna za pice i koriStenje u poljoprivredne svrhe, a
uklju€uje procese koji uspjesno uklanjaju dusik, fosfor, patogene, organsku tvar i teSke
metale (Amoatey i Bani 2011.).
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Fizikalni postupci

Membranski uredaji djeluju na taj nacin da otpadna voda prolazi kroz polupropusne
membrane koje su selektivne i propustaju samo odredene otopljene tvari dok se druge
zadrzavaju i odvajaju od ostatka vode (Tusar 2007.). Razvoj i uspjesSnost djelovanja
ove tehnologije omogucuje koristenje membranskih uredaja bez primjene
sekundarnog procis¢avanja. Mogu se Koristiti i u kombinaciji s drugim dijelovima
konvencionalnih uredaja za procCiS¢avanje voda, najcesce u sklopu aeracijskih uredaja
(Tusar 2007.). Postoji vise vrsta membrana, a naj¢eS¢e se koriste membrane koje su
pod utjecajem hidraulickog tlaka (mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna
osmoza). Od navedenih postupaka, reverzna osmoza je najucinkovitija jer odvaja uz
sve vrste kontaminanata (bakterije, organska tvar, masti i ulja i dr.) i monovalentne
ione zbog stvaranja hidrostatskog tlaka koji je dovoljno velik da bi nadvladao osmotski
(Obotey Ezugbe i Rathilal 2020.). Na membranama se zadrzavaju odvojene tvari vece
od pora, prilikom Cega se ispiru pomocu vode pod tlakom, a radi sprjeCavanja veceg
razmnozavanja bakterija, koristi se dezinfekcija UV zraCenjem (Boeriu i sur. 2013.).

U tercijarnoj fazi se koriste niz filtera koji sluze za uklanjanje zadnjih Cestica koje se
nisu uspjele ukloniti u prijasnjim fazama procis¢avanja. Filteri se uglavhom koriste
kako bi izdvoijili organsku tvar i suspendirane Cestice, nakon ¢ega slijedi dezinfekcija ili
ispustanje u prirodne vode (Koivunen 2007.). PjeScani filteri se sastoje od cjediljke
ispunjene Cesticama pijeska kroz koju prolazi otpadna voda i na taj nacin se filtrira
(Tusar 2007.). Osim toga, mogu se sastojati od antracita i aktivnog ugljena, te vise
razina i slojeva razlicitih karakteristika kroz koje voda prolazi (Koivunen 2007).

Fizikalno-kemijski postupci

Uklju€uju adsorpciju, kemijsku koagulaciju, reverznu osmozu, ionizaciju i dr. Naj¢eSce
se koriste adsorpcija i kemijska koagulacija. Adsorpcija se temelji na adsorpciji Cestica
koje se uklanjaju na povrsini materijala kao Sto je to aktivni ugljen, koks, pepeo, troska
i slicno, a uklanjanje adsorbiranih Cestica se vrSi pomocu zagrijavanja ili ekstrakcije
apsorbenta koji zadrZzava svoja pocCetna svojstva (Boeriu i sur. 2013.). Kemijska
koagulacija se naj¢esée koristi kod uklanjanja fosfora, pomocu zeljezova (lll) klorida,
aluminijeva sulfata, vapna u prahu (Boeriu i sur 2013.). Dodatkom navedenih tvari u
otpadne vode, dolazi do kemijske reakcije s otopljenim tvarima i njihovog talozenja
(Tudar 2007.).

Kemijski postupci

Djeluju na principu oste¢enja bakterijskih struktura, kao $to su to osteéenje staniéne
membrane, nukleinskih kiselina i enzima mikroorganizama i na taj nacin sprje€avaju
njihov daljnji rast i razvoj (Koivunen 2007.). Dezinfekcija se treba napraviti u slu¢aju
daljnjeg koriStenja mulja u poljoprivrednoj proizvodnji s obzirom da aerobna i
anaerobna digestija ne mogu u potpunosti svesti koli€inu patogena na dopustene
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vrijednosti (Von Sperling 2007.). Prilikom koriStenja kemijskih dezinficijensa treba
paziti na vrijednosti pH vode, temperature i organskih spojeva koji mogu negativno
reagirati s dodanim kemikalijama, a takoder postoji opasnost od mikrobne rezistencije
(Koivunen 2007.).

Klorinacija je Cesto koriStena metoda sterilizacije zbog njezine jednostavne i uCinkovite
upotrebe (dezinfekcija do 99%), a koristi se u obliku elementarnog klora (Cl2), natrijeva
hipoklorita (NaOCI) i kalcijeva hipoklorita (Ca(OCl)2) (Dodd 2012.). Kod neutralne i
kisele pH reakcije, najceS¢e se koristi hipoklorna kiselina, a u alkali¢noj sredini
hipokloritni ioni (Koivunen 2007.). Ona moze biti opasna za ekosustave te je nakon
toga potrebna deklorifikacija (Frankel 2020.). Neutralizacijom se nastoji dovesti do
optimalne pH vrijednosti, pri Eemu se dodaje kiselina ili baza, ovisno o potrebi (Tusar
2007.).

Alternativa dodatku kemikalijama jest i koriStenje UV svjetlosti i ozona (Amoatey i Bani
2011.). UV zracCenje koristi UV svjetla koja djeluju na taj naCin da ostecCuju genetske
strukture virusa i bakterija, no vrlo je bitno da se prije toga voda dobro procisti od
organske tvari koja bi mogla blokirati dovod svjetlosti i time smanijiti utjecaj ove metode
(Frankel 2020.) . Ova metoda omogucuje jednostavnu i ekolo$ki sigurnu dezinfekciju
jer ne nastaju i ne ostaju rezidue Stetnih kemikalija, a primjena je vrlo uCinkovita u
suzbijanju Stetnih organizama (Koivunen 2007.).

Koridtenje ozona kao dezinfekta je jako u€inkovito s obzirom da je ozon jako reaktivan
i uniStava vecinu mikroorganizama, no mora se paziti na rezidualne ostatke s obzirom
da moze biti jako toksi¢an (WRC 2016.).

2.3 Mulj otpadnih voda

Mulj otpadnih voda mora proéi kroz odredene procese kako bi zadovoljio kriterije
izgleda i sadrzaja kona¢nog produkta (Pabsch i Wendland 2013.). Velike koli¢ine vode
i organske tvari u mulju zahtijevaju njegovu daljnju obradu nakon $to se odvoji od
otpadnih voda (Gurjar i Tyagi 2017.).

2.3.1 Zbrinjavanje mulja otpadnih voda

Karakteristike mulja se mijenjaju ovisno u kojem se stadiju obrade i zbrinjavanja nalazi,
a glavni procesi se mogu podijeliti na zgusnjavanje, stabilizaciju, dehidraciju i suSenje
(Garg 2009.). Obzirom na nisku vrijednost suhe tvari svjezeg mulja (3% ST),
zbrinjavanje mulja otpadnih voda se koristi u svrhu smanjenja koliine vode unutar
mulja, a samim time i volumena kako bi se mulj $to lakSe dalje zbrinuo (Vouk i sur.
2015.). Stabilizacijom se uklanjaju patogeni, neugodni mirisi i potencijalno truljenje,
smanjenjuje se volumen i pospjeSuje kasnije uklanjanje viska vode (Pabsch i
Wendland 2013.).

15



Kao Sto je ve¢ navedeno, postoje i razliCiti oblici mulja otpadnih voda, ovisno o tome u
kojem stadiju prociS¢avanja su nastali. Primarni mulj je mulj dobiven sedimentacijom
krutih Cestica u primarnom talozniku, odnosno tijekom primarnog tretmana, dok je
sekundarni (bioloski mulj) nastao nakon sekundarnog tretmana bioloSkog
proCiSc¢avanja. Ovisno o vrsti obrade i zbrinjavanja mulja, njegove karakteristike
variraju, a vidljive su u tablici 2.3.1.1.

Tablica 2.3.1.1. Koli€ina i sadrzaj mulja otpadnih voda s uredaja za prociS¢avanje voda

Vrsta mulja Specificna koli¢ina*; | Suha tvar; Hlapljiva organska

(g TSS/(PE*d) ST (%) tvar; VSS (%TSS)
Primarni mulj 45 2,5-9 60-75
Biofiltracija mulja 25 1-3 45-55
Aktivni mulj 35 0,5-2,5 65-75
Aerobna stabilizacija 50-55 1,5-4 40-65
Anaerobna stabilizacija 50 0,8-7 40-55

*specificna koli€ina izrazena u gramima (g) ukupne suspendirane krute tvari (TSS) prema ekvivalentu
stanovnika (PE) po danu (d)
Izvor: Pabsch i Wendland (2013.), Vouk i sur. (2015.)

Sastav mulja se moze podijeliti u dvije kategorije; organske i mineralne tvari, a njihova
koli€ina i karakteristike ovise prvenstveno o tretmanima kroz koje ¢e mulj proci. Tako
kod anaerobnih procesa, nastaje manje mulja s obzirom da je manja stopa rasta
anaerobnih mikroorganizama, nego aerobnih u aerobnim procesima (Pabsch i
Wendland 2013.). Osim §to su ovi postupci nuzni za higijensku ispravnost mulja,
smanijivanjem koliCine vode olakSava se transport, skladiStenje i zbrinjavanje mulja.

Stabilizacija

Stabilizacijom se smanjuje moguénost daljnjeg truljenja mulja, neugodan miris i
sveukupna masa mulja (Von Sperling 2007., Vouk i sur. 2015.). U procesu dolazi do
stabilizacije biorazgradive organske tvari, a razlikuju se bioloSka kemijska i termalna
stabilizacija (Adreoli i sur. 2007.). BioloSka stabilizacija se temelji na razgradnji
organske tvari pomoc¢u mikrobioloSke aktivnost, kemijska dodatkom kemijskih spojeva
koje pospjesuju oksidaciju organske tvari, a termalna koristi toplinu za stabilizaciju tvari
sklonih isparavanju (Adreoli i sur. 2007.). BioloSka stabilizacija podrazumijeva
postupke anaerobne i aerobne digestije te kompostiranja.

Anaerobna digestija podrazumijeva razgradnju organske i djelomic¢no anorganske tvari
bez prisustva kisika. To je jedan od najstarijih nacina stabilizacije mulja otpadnih voda,
prilikom €¢ega su glavni produkti metan i ugljicni dioksid koji ujedno sluze i kao izvori
energije za cjelokupni proces (Von Sperling 2007.). Reakcije se mogu podijeliti na 4
faze; hidroliza, acidogeneza (fermentacija), acetogeneza i metanogeneza (Pabsch i
Wendland 2013.). Slozene molekule se pretvaraju pomocu specificnih skupina
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bakterija do jednostavnijih spojeva; u hidrolizi i acidogenezi to vrSe fermentativne
baketrije, u acetogenezi acetogene, a u metanogenezi metanogene bakterije.
Hidrolizom se kompleksnije Cestice kao Sto su to proteini, ugljikohidrati i lipidi
razgraduju na jednostavnije spojeve aminokiselina, Secera i viSih masnih kiselina.
Acidogeneza ih dalje pretvara do hlapljivih masnih kiselina, alkohola, amonijaka i
sulfida, nakon Cega slijedi acetogeneza i nastanak octene kiseline, vodika i ugljicnog
dioksida. Zadnji korak je metanogeneza gdje su konacni produkti ugljicni dioksid i
metan za Sto su potrebni uvjeti bez prisustva kisika i svjetla, pri ¢emu su digestori
zagrijani na 37°C kod mezofilnih bakterija te 55°C u sluCaju termofilnih
mikroorganizama (Pabsch i Wendland 2013). Konafan proizvod sadrzi biljna
makrohranjiva i mikrohranjiva, pogotovo biljci pristupacan amonijacni oblik dusika koji
se moze odmah usvoijiti (Satvar i sur. 2019.). Dobitak ugljiénog dioksida i metana znagi
da je jo$ uvijek dosta energije saCuvano u navedenim spojevima, s§to znaci da je i sam
dobitak mulja u konacnici manji nego kod aerobne stabilizacije, Sto je i vidljivo u tablici
2.3.1.1.

Kod aerobne stabilizacije, mikroorganizmi kao izvor energije koriste supstrat i kasnije
svoju fitoplazmu, prilikom Cega nastaju produkti ugljicni dioksid, voda i amonijak
(Pabsch i Wendland 2013.). Daljnjom razgradnjom, amonijak se reakcijom nitrifikacije
oksidira do nitrata koji je vrlo povoljan kao biljno hranjivo. Ovaj proces je jednostavan,
poCetna ulaganja su manja i koncentracija bioloSke potroSnje kisika (BPK) je niska
(Garg 2009.). Tijekom aerobne stabilizacije se organska tvar smanjuje za pola od svoje
prvobitne vrijednosti (Demirbas i sur. 2017.). Vrijeme zadrZavanja pri temperaturama
20-25°C je 40-60 dana, dok kod termofilnih reakcija iznosi 6-8 dana (Pabsch i
Wendland 2013).

Kompostiranje mulja podrazumijeva mikrobioloSku razgradnju organske tvari, prilikom
Cega se eliminiraju Stetni patogeni, a moze se Koristiti i u svrhu poboljSivaca tla
(Demirbas i sur. 2017.). Temelji se prvenstveno na djelovanju mezofilnih i termofilnih
aerobnih mikroorganizama, a temperature mogu dosec¢i i 80°C, nakon Cega se
smanjuju do 60°C (Andreoli i sur. 2007.). Prilikom kompostiranja se mora paziti na
temperaturu i optimalnu vlagu, a dovod zraka mora biti stalan kako bi se osigurao
maksimalan ucinak i rad mikroorganizama. Da bi se sacuvao optimalan C-N odnos,
mulju se dodaje strukturni materijal niske vlaznosti i visokog C-N omjera kao $to su
slama, liS¢e, mijeSani komunalni otpad i dr., a postotak suhe tvari iznosi 40-50% (Vouk
i sur. 2015, Kuci¢-Grgic¢ i sur. 2020.).

Alkalna stabilizacija se temelji se na povecanju pH vrijednosti iznad 12 dodatkom
alkalnih spojeva poput vapna (Garg 2009.). Na taj nagin se stvaraju uvjeti koji su
nepovoljni za rast i razvoj Stetnih mikroorganizama. Prilikom KkoriStenja u
poljoprivrednoj proizvodnji, treba paziti na potencijalne promjene pH tla, a ukoliko
vrijednost pH nije stalna, rast patogena moZze biti ponovno aktiviran, $to mozZe dovesti
do kontaminacije (Pabsch i Wendland 2013.). Osim toga, ukoliko u supstratu postoji
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veca koli€ina NHa, visoke pH vrijednosti uzrokuju njegovu pretvorbu do NHs Sto
uzrokuje neugodne mirise.

Pasterizacija se moze primijeniti i na mulju otpadnih voda, a zahtjeva izlaganje mulja
minimalno 30 minuta na 70°C, nakon Cega se stavlja na hladenje pod 4°C (Von
Sperling 2007.). Na taj naCin se moze eliminirati opasnost od patogena.

Zgusnjavanje

Zgusnjavanije je fizikalni proces kojim se nastoji smanijiti volumen vode (2-12% suhe
tvari), a samim time i volumen mulja (Von Sperling 2007.; Pabsch i Wendland 2013.).
Uglavnom dolazi prvi u procesu zbrinjavanja mulja, a provodi se kroz 3 postupka;
gravitacijsko zgusnjavanje, zgusSnjavanje isplivavanjem i mehani¢kim zgusnjavanjem
(Vouk i sur. 2015.). Gravitacijsko zgusnjavanje djeluje pomocu uguscivaca koiji koristi
spremnik kruznog oblika pri ¢emu se mulj stavlja u srediste spremnika te dolazi do
njegova zgusnuca i sedimentacije na dnu (Adreoli i sur. 2007). Nakon sedimentacije,
vertikalne reSetke prodiru kroz mulj, stvaraju vodi izlaz i potiCu zgusnjavanje. Kod
zgusnjavanja isplivavanjem se upuhuje zrak, a smanjenjem tlaka, zrak u obliku
mjehuri¢a kre¢e prema povrsini suspenzije i nosi sa sobom Cestice mulja koje se
uklanjaju (Adreoliisur 2007.). Mehani¢ko zgusnjavanje ukljuCuje koristenje centrifuge,
gravitacijske trake i rotacijskog bubnja (Pabsch i Wendland 2013.). Ostatak mulja koji
sada sadrzi manju koli¢inu vode se sakuplja i prenosi do sljedece faze, najcesée
stabilizacije (Von Sperling 2007.).

Dehidracija

Dehidracija omogucuje sadrzaj suhe tvari do 35%, a nastoji se dodatno smanijiti
koli¢ina vode i volumen mulja kako bi poprimio svojstva slicna krutinama (Pabsch i
Wendland 2013.). MozZe se Kkoristiti viSe tehnika uklanjanja viSka vode; prirodno i
mehanicko. Prirodno se temelji na procesima evaporacije i perkolacije vode kroz mulj,
dok se mehanicke temelje na procesima poput filtracije, centrifugalne sile i zbijanjem
kako bi se ubrzao proces uklanjanja vode (Pabsch i Wendland 2013.). Dehidracija je
vazan proces u obradi mulja zbog toga $to se uklanjanjem viska vode omogucuje laksi
prijevoz i zbrinjavanje mulja, a u konacnici i lakSu primjenu na poljoprivrednim
zemljistima (Von Sperling 2007.).

Prirodno uklanjanje vode se temelji na isparavanju i perkolaciji kao glavnim nacinima
uklanjanja vode (Von Sperling 2007.). Unato€ tomu Sto su jednostavne i jeftine,
potrebno je dulje vremena da zavrsi proces, kao i veCe povrsine za njihovo upravljanje
(Garg 2009.). Takoder, mulj se moze odlagati na 200-300 cm debeli sloj kojeg
sacinjavaju Sljunak, krupni i sitni pijesak. Sustav funkcionira na taj nacin da dolazi do
infiltracije vode kroz slojeve pijeska s jedne strane, te njenog isparavanja s druge
strane. Na vrhu ostaje dehidrirani mulj. Ova tehnika je vrlo u€inkovita, jednostavna i
jeftina za koriStenje, no za to je potrebna velika povrSina, zahtjevno fizicko uklanjanje
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mulja, neugodni mirisi i ovisnost o promjenama klime na podrucju. NajCeSce se
preporuCuje za podrucja do 20 000 stanovnika, a gdje povrSina koriStenja nije
ograni¢ena (Von Sperling 2007.).

Nadalje, na sli¢an princip funkcionira i biljni uredaj jer rast korijenja prorahljuje mul;j i
utjeCe na smanjenje sadrzaja vode (TuSar 2007.). Ovaj proces se moze ponavljati
svakih par mjeseci kroz 2 do 5 godina pri ¢emu mulj u konacnici sadrzi do 60% suhe
tvari, a koli¢ina organske tvari, hranjiva i patogena je znatno smanjena (Tusar 2007.,
Pabsch i Wendland 2013.).

Mehanicko uklanjanje vode podrazumijeva razdvajanje mulja otpadnih voda na tekudi
i kruti dio, a temelje se ha mehanizmima filtracije, centrifuge i zbijanja (Von Sperling
2007.). Ove metode su ucinkovite i mogu povecati postotak suhe tvari i do 40%.
(Pabsch i Wendland 2013.). Tla¢na filtracija funkcionira na principu dovodenja mulja u
komore s membranama, a provodenjem mulja pod odredenim pritiskom membrane
zadrzavaju krute tvari, a propustaju vodu na drugu stranu. Koriste se spiralne i trakaste
prese te centrifuga. Trakasta presa je stroj koji provodi mulj kroz serpentinasto remenje
i niza valjaka, koji uz veliki pritisak uklanjanju visak vlage (Garg 2009.). Spiralne prese
sadrze cilindriCne koSare kroz koje se procjeduje voda, dok se Cestice mulja zadrzavaju
u kosari. Mulj se nakon toga dovodi do sporohodne puznice, a kontinuirano ocjedivanje
mulja se postiZze povecanjem tlaka. Centrifugom se dobiva isti u€inak postizanja suhe
tvari, a radi na principu odvajanja vode od krute tvari pomo¢u puznog prenosila.
Konusnog je oblika $to omogucuje podizanje i susSenje krutih Eestica prije nego Sto se
isprazni. Dobiva se mulj 20-30% suhe tvari, a za povecanje sadrzaja suhe tvari do 50%
i dobitkom krutog mulja dodati i vapno (Vouk i sur. 2011.).

Kondicioniranjem, to jest dodatkom kemikalija kao $to su to koagulanti i polielektroliti
se pospjesuje agregaciju Cvrstih Cestica Sto pogoduje procesu dehidratacije. Naj¢esci
kondicioneri su aluminijev sulfat, Zeljezov klorid, Zeljezov (ll) sulfat, zeljezov (lIl) sulfat
i zivo vapno (Von Sperling 2007.). Osim kemijskih kondicionera, postoje i fizikalni od
kojih se zagrijavanje mulja naj¢esc¢e koristi.

Susenje i spaljivanje mulja

Susenje mulja omogucuje smanjenje sadrzaja vode na manje od 10%, pri ¢emu je tada
mulj kompaktan i moZze se lako primijeniti kao fertilizator (Garg 2009.). Suseni mulj se
dobiva spaljivanjem u posebnim peéima na temperaturama od 200 do 400°C ili
solarnom dehidracijom, to jest primjenom sunfeve energije, prilikom Cega voda
isparava (Vouk i sur. 2010.). Prednost u koristenju u poljoprivredne svrhe jest dobitak
gnoja u obliku granula koje se lako skladiste i prevoze, a primjenjuju se koriStenjem
strojeva za rasprSivanje mineralnog gnojiva pri ¢emu miris samog gnojiva nije
neugodan (Tedeschi i sur. 2012.). Spaljivanje mulja se moze primijeniti zajedno s
krutim gradskim otpadom no u poljoprivrednoj proizvodnji se ne moze koristiti (Vouk i
sur. 2015.).
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2.3.2 Mulj otpadnih voda u poljoprivredi

Kvaliteta mulja otpadnih voda ovisi o karakteristikama otpadnih voda od kojih su
nastale i o postupcima tijekom njenog prociS¢avanja. U tablici 2.3.2.1. je vidljiva
kvaliteta mulja prikupljena od viSe izvora.

Tablica 2.3.2.1. Kemijski sastav mulja otpadnih voda

Hranijivo/svojstvo mulj otpadnih voda
pH 6.47 - 7.6
vlaga (%) 21.5-24
N-uk (% S.T.) 25-56
N-NHz(%) 0.18
P20s5 (% S.T.) 0.58-3
K20 (% S.T.) 0.4 - 4.53
Ca (% S.T.) 245-7.1
Mg (% S.T.) 0.57-0.9
Fe (g/kg S.T.) 1.7-3.15
Mn (mg/kg S.T.) 270-478

izvor: Beltran i sur. (2002.), Bozkurt i sur. (2007.), Kirchmann i sur. (2017.), Szymanska i sur. (2016.),
Abdul Khalik i sur. (2017.), Theerthala (2018.)

Mulj u poljoprivredi prije koriStenja mora proci proces stabilizacije, prilikom Cega
najvece prednosti kod skladistenja, raspodijeljivanja i u€inkovitosti imaju kruti i suseni
mulj, dok je teku¢i mulj najzahtjevnije skladistiti (Vouk i sur. 2011).

Mulj se moze Koristiti i u obliku pepela nastalog CiS¢enjem dimnih plinova tijekom
termiCke obrade mulja, a moguénost godisnje primjene lebdeceg pepela se ograniCava
na 10-15 t/ha poljoprivredne povrSine (Vouk i sur 2010.,Tedeschi i sur. 2012.).
Primjenom ECOCYCLING postupka mulj otpadnih voda se zajedno s krutim otpadom
preraduje; otpad se usitnjava i mijeSa s materijalom poput gline i vapna, a dobivena
inertna tvar se moze koristiti i u poljoprivrednoj proizvodnji (Tedeschi i sur. 2012.).

Sastav mulja otpadnih voda moZe znatno ograniciti njegovu primjenu u poljoprivredi, a
ovisno o drzavi i njenim restrikcijama i pravilima, razlikuje se i moguénost koristenja
(Lamastra i sur. 2018.). Prema Pravilniku o gospodarenju mulijem iz uredaja za
proc¢iSc¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/2008.) postoje
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uvjeti primjene mulja otpadnih voda, a neki od njih su: najve¢a dopustena koli€¢ina mulja
koja se moze primijeniti na poljoprivrednoj povrSini iznosi 1,66 tona suhe tvari mulja po
hektaru, zabrana koriStenja na travnjacima i pasnjacima za ispasu, na povrSinama
uzgoja krmnog bilja najmanje 2 mjeseca prije zetve, u nasadima voca i povréa ne
ukljuCujuci vocke, na tlu koje je u direktnom dodiru s vo¢em i povréem i to najmanje 10
mjeseci prije berbe i Zetve, na tlima gdje postoji rizik ispiranja mulja u povrsinske vode,
kisela tla s vrijednos¢u pH ispod 5, krska polja, plitka ili skeletna krdka tla, smrznuta
tla, tla pokrivena snijegom ili vodom zasi¢ena tla te u priobalnim i vodozastitnim
podrucjima. Analiza mulja treba se raditi minimalno svakih 6 mjeseci, a ukoliko postoje
odskakanja vrijednosti unutar mulja, analize trebaju biti uestalije.

Jedan od faktora koji utje€e na nesigurnost koristenja mulja otpadnih voda u
poljoprivredi je taj da kemijski sastav vrlo ovisi o vrsti otpadnih voda i samom sustavu
pro€iSc¢avanja. Zbog toga dolazi do variranja u kvaliteti fertilizatora, za razliku od
mineralnog gnojiva Ciji je sastav uvijek poznat i prilagoden biljnoj vrsti i uvjetima
proizvodnje (US EPA 1993.). Nadalje, antropogeni ekosustavi, u koje spada i uredaj
za prociScavanje otpadnih voda, su poznati po tome da imaju veéu stopu stvaranja
rezistentnih bakterija na antibiotike (Kalavrouziotis i Koukoulakis 2016.). Mulj
istovremeno sadrzi razne lijekove, organske spojeve i ksenobiotike zbog Cega je
potrebno provesti viSe istrazivanja na temu KkoriStenja mulja otpadnih voda u
poljoprivredne svrhe i prouciti i njegove dugoro¢ne posljedice. No ipak, sastav mulja
otpadnih voda moze se usporediti s organskim gnojivom kao Sto su to stajski gnoj i
kompost, s obzirom da sadrzZi organsku tvari i biljna hranjiva (US EPA 1993.). Mulj
moze apsorbirati vodu, a takoder bi se mogao koristiti u nekim slu¢ajevima i kao
regulator pH tla Sto utjeCe na dostupnost i unos biljnih hranjiva (lticescu i sur. 2018.).
KoriStenje mulja kao kondicionera tla moze imati sli¢an ucinak kao i organska gnojiva,
kao §to su to poboljsanje fizikalnih svojstava tla i organske tvari u tlu.

Interakcije biljaka s muljem mogu povoljno ali i negativho utjecati na potencijalno
oneciséenje i rizike. Sadrzaj teskih metala u mulju otpadnih voda moze dosta varirati.
Vece i/ili nedopustene koli€ine u tlu mogu imati toksi¢no djelovanje na biljku. Otpornost
Tako neke biljke poput suncokreta (Helianthus annuus L.), uljane repice (Brassica
napus L.), topole (Populus spp.) i vrbe (Salix spp.) svojim mehanizmima unutar organa
skladiSte teSke metale i toksiCne spojeve i na taj nacin sprjeCavaju njihovo Stetno
djelovanje (Mil&i¢ i sur. 2019.). Koncentracija metala u mulju mozZe negativno utjecati
na mikrobioloski sastav tla i njihovu bioloSku masu; toksicnost metala moze utjecati na
aktivnost dusi¢nih bakterija i kvrzi¢nih bakterija koje imaju moguénost fiksacije dusika
(Lamastra i sur. 2018.). Sadrzaj teSkih metala u mulju vidljivi su u tablici 2.3.2.2.
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Tablica 2.3.2.2. TeSki metali u mulju otpadnih voda

Teski metal Mulj
Zn (mg/kg) 45.3 - 1205
Cu (mg/kg) 20.8 - 293.5
Cd (mg/kg) 0.14-3.5
Pb (mg/kg) 14 - 271
Ni (mg/kg) 22 - 87.07
Cr (mg/kg) 26 - 279
Hg (mg/kg) 0.81-23
Mo (mg/kg) 6.789
Co (mg/kg) 11.6

izvor: Beltran i sur. (2002.), Bozkurt i sur. (2007.), Kirchmann i sur. (2017.), Adamcova i sur.
(2016.), Szymanska i sur. (2016.), Abdul Khalik i sur. (2017.), Kirchmann i sur. (2017.)
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3 Materijali i metode

3.1 Terenska istrazivanja

3.1.1 Postavljanje poljskog pokusa

Istrazivanje utjecaja poboljSivaca tla ,Biosulfat plus® na kemijska svojstva i biljno
hranidbeni kapacitet tla te na prinos i kvalitetu kukuruza kao i na akumulaciju teskih
metala u tlu i biljci provedena su tijekom 2021. godine, na pokus$alistu Agronomskog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Preliminarno istrazivanje je provedeno 23.9.2021. u svrhu odredivanja osnovnih
kemijskih i fizikalnih svojstava tla. MehaniCkom analizom tla (tablica 3.1.1.1.) je
odredeno da se radi o praSkasto ilovastom tlu, gdje prevladavaju sitni i krupni prah te
frakcija gline. Visoki udio praha uvjetuje nestabilnu strukturu tla, podloZnom stvaranju
pokorice i zbijanju. Podaci fizikalnih svojstava tla (tablica 3.1.1.2.) ukazuju na
nepovoljan odnos mikropora i makropora s niskom vrijednosti ukupnog poroziteta na
temelju kojih je odredeno da tlo pripada slabo poroznom tlu s malim do vrlo malim
kapacitetom tla za zrak. Posljedica u tlima s niskim vrijednostima ukupne poroznosti i
kapaciteta tla za zrak je smanjena koli€ina kisika Sto uzrokuje slabiji rast i razvoj
uzgajane kulture.

Tablica 3.1.1.1. Mehanicki sastav tla

Mehanicki sastav tla u Na-pirofosfatu
dubina . sgdriaj Cestica (promjer mm), % Teksturna
(cm) kf“p”' .§|tn| krupni prah | sitni prah glina oznaka
pijesak pijesak
2,0-0,2 0,2-0,063 | 0,063-0,02 | 0,02-0,002 <0,002
0-30 5,0 9,3 31,3 43,8 10,6 Prl
30-60 7,4 12,3 31,0 35,3 14,0 Prl
Tablica 3.1.1.2. Fizikalna svojstva tla (2019.)
dubina Mv Kv Kz P () @C
cm vol% gcm3 gcm?3
15-20 32,1 35,7 7,0 42,7 1,53 2,68
40-45 34,7 37,0 3,8 40,8 1,59 2,69
70-75 38,7 39,5 2,6 42,2 1,56 2,70

Kemijski parametri tla (reakcija tla, sadrzaj humusa i biljno hranidbeni kapacitet tla) su
prikazani u tablici 3.1.1.3. Tlo pripada klasi kiselih i vrlo slabo do slabo humoznih tala.
Opskrbljenost tla ukupnim duSikom je dobra u orani¢nom (0-30 cm) i umjerena u
podorani¢nom sloju (30-60 cm) tla. Analizirano tlo je u orani€nom sloju dobro
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opskrbljeno biljci pristupacnim fosforom i kalijem dok je u podoranicnom sloju

opskrbljenost tla biljci pristupacnim fosforom vrlo slaba, a kalijem umjerena.

Tablica 3.1.1.3. Kemijska svojstva tla

parametar 0-30 cm 30-60 cm
pH (H20) 5,83 6,02
pH (nKCI) 4,53 4,93
humus (%) 1,57 0,92
Nuk (%) 0,14 0,08
Nmin (kg/ha) 20 17
P20s5 (mg/100g tla) 18,4 5,1
K20 (% S.T.) 24 13,2

Sadrzaj teskih metala (tablica 3.1.1.4.) u tlu je ispod dopustenih vrijednosti prema

Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19).

Tablica 3.1.1.4. Sadrzaj teSkih metala u tlu

Dubina uzorkovanja Dubina uzorkovanja

Teski metal 0-30 cm 30-60 cm MDK*
Fe (mg/kg) 4 683 50 764 /
Zn (mg/kg) 80,9 82,5 150
Mn (mg/kg) 1441 1689 /
Cu (mg/kg) 30,8 34,8 90
Cd (mg/kg) 0,83 0,79 15
Pb (mg/kg) 25,9 26,5 100
Cr (mg/kg) 52,3 49,8 80
Ni (mg/kg) 32,3 33,9 50
Hg (mg/kg) <0,01 <0,01 1
As (mg/kg) 0,43 0,4 25
Co (mg/kg) 22,7 23,1 50

*MDK-maksimalno dopustene koli¢ine

Gnojidbeni poljski pokus postavljen je po slu¢ajnom bloknom rasporedu s 8 varijanti u
4 ponavljanja. Veli¢ina pokusne parcele bila je 16,8 m? dok je test kultura u pokusu
bila kukuruz, hibrid 0725 Pioneer. Na svakoj parceli posijano je 4 reda kukuruza s 30
biljaka u redu, s time da su vanjski redovi bili izolacijski, dok su unutarnja dva reda (60
biljaka) tvorila obraCunsku parcelu.
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Koli€ine primijenjenog materijala po varijantama odredene su temeljem ciljane koliCine

kg N/ha, te sadrzaja dusika u poboljSivacu kao i mineralnim gnojivima.

Oznake varijanata s opisom, primijenjene doze materijala te vrijeme primjene prikazani
su u tablici 3.1.1.5. Predsjetvena gnojidba, odnosno apliciranje “Biosulfat plus”,
mineralnog gnojiva kao i njihovih kombinacija provedeno je 29.04.2021., nakon
uzorkovanja tla, sukladno podacima navedenim u tablici 3.1.1.5. Sjetva kukuruza
provedena je 29.04.2021., prva prihrana mineralnim gnojivom (KAN) i meduredna
kultivacija provedena je 01.06.2021., dok je druga prihrana mineralnim gnojivom (KAN)
i meduredna kultivacija provedena 10.06.2021. godine.

Tablica 3.1.1.5. Varijante pokusa

lzvor .
Varijanta kg N/ha kg/ha . - rrmjena
: J < i koli€ina (N) primj
VAR 1 0
Kontrola
NPK 7-20-30 .
21 kg N/ha predsjetveno
VAR 2 NPK 15-15-15 .
Mineralno 250 300 45 kg N/ha predsjetvenc
. KAN .
gnojivo 82 kg N/ha 1. prihrana
KAN .
82 kg N/ha 2. prihrana
VAR 3 e
Biosulfat 150 12 264 B'loszukgath’h:S predsjetveno
plus
VAR 4 e
Biosulfat 200 16 980 B'lcézukga:\l/phzs predsjetveno
plus
VAR 5 e
Biosulfat 250 21 698 B|203%ukga:\l/ph:s predsjetveno
plus
VAR 6 Biosulfat plus .
Biosulfat 150 6132 65 kg N/ha predsjetveno
; (Biosulfat plus i NPK 15-15-15 .
ng:(J)TI\-/FOnzZILnl mineralno gnojivo u 300 45 kg N/ha predsjetveno
) omjeru 1:1 N) KAN .
N) 7% 20 kg N/ha prihrana
Biosulfat plus .
VAR 7 200 8 490 90 kg N/ha predsjetveno
Biosulfat (Biosulfat plus | 300 NPK 15-15-15 predsjetveno
plus + min. mineralno gnojivo u 45 kg N/ha
gnojivo omjeru 1:1 N) 170 4 }I:gAs/ha prihrana
Biosulfat plus .
VAR 8 550 10 849 115 kg Nf)ha predsjetveno
Biosulfat (Biosulfat plus i 300 NPK 15-15-15 predsjetveno
plus + min. mineralno gnojivo u 45 kg N/ha
gnojivo omjeru 1:1 N) 260 0 }Izgl’:ll/ha prihrana
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Test kultura u pokusu je bio hibrid kukuruza PO725 Pioneer, tvrtke Corteva agriscience.
Prema strukturi i obliku zrna pripada tvrdom zubanu, a prema FAO klasifikaciji se nalazi
u skupini 570 (Corteva 2020.). Koristi se za silazu, ranog je porasta i ima dobru
toleranciju na susu. Sjetva je provedena 29.04.2021. pomoc¢u pneumatske sijacice s
razmakom od 70 cm izmedu redova i 18,5 cm unutar reda (gustoca sklopa 70 000
biljaka/ha).

3.1.2 Uzorkovanje tlai biljnog materijala

Prosjeéni uzorci tla za kemijsku analizu su uzeti tri puta iz orani€nog sloja (0-30 cm) i
podorani¢nog sloja (30-60 cm) prije postavljanja pokusa 29.04.2021., u fazi vostane
zriobe 31.08.2021. i u berbi 4.10.2021., dok je uzorkovanje biljnog materijala
provedeno u fazi voStane zriobe (cijela biljka) i u berbi (zrno i nadzemni dio biljke
kukuruza). Uzorci su dostavljeni i analizirani u Analiti¢kom laboratoriju Zavoda za
ishranu bilja na Agronomskom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu.

Mjerenje mase klipova i nadzemnog dijela biljaka odredeni su na pokus$alistu za
vrijeme berbe dok su masa zrna i masa oklaska te vlaga zrna odredeni u laboratoriju.
Za potrebe odredivanja mase klipova, zrna i nadzemnog dijela biljaka, uzete su sve
biljke iz dva unutarnja reda u svakoj parceli (2. i 3. red).

3.2 Analiza uzoraka u laboratoriju

Analiza uzoraka tla i biljnog materijala su provedeni u AnalitiCkom laboratoriju Zavoda
za ishranu bilja SveuciliSta u Zagrebu Agronomskog fakulteta.

Zrakosuhi uzorci su samljeveni i homogenizirani te su analizirani metodama:
Reakcija tla (pH) u suspenziji s vodom u omjeru 1:2,5 (aktivna kiselost) i u suspenziji
tla s 1 M KCI (izmjenjiva kiselost) je dobivena elektrometrijski, kombiniranom
elektrodom na pH-metru MA5730, HRN ISO 10390:2004. Koli¢ina humusa je
izraCunata po Tjurinu (JDPZ, 1966); fizioloski aktivhog fosfora i kalija po Egner-
Riehem-Domingo (Egner i sur., 1960) pri ¢emu je ekstrakcija tla izvrSena amonij
laktatom, nakon ekstrakcije koncentracija fosfora u ekstraktu odredena je
spektrofotometrijski, dok je kalij odreden plamenofotometrijski; ukupni fosfor
razaranjem uzorka zlatotopkom te odredivanje optiCkom emisijskom spektrometrijom
induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), HRN ISO 22036:2008; ukupni dus$ik
prilagodenom Kjeldahlovom metodom, HRN ISO 11261:2004; ukupni mangan,
Zeljezo, cink, bakar, teSki metali pomocu digestije zlatotopkom, odredivanje
mikroelemenata AAS-om, HRN 1S011047:2004. Mehanicki sastav je odreden
metodom prosijavanja i sedimentacije u Na-pirofosfatu (Skori¢, 1982).

Biljni materijal je osusen na 105°C, samljeven i homogeniziran nakon ¢ega su odredeni
slijedeci podaci:
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Ukupni dusik je odreden metodom po Kjeldahlu (AOAC, 2015); fosfor, kalij, Zeljezo,
mangan, cink, bakar i teSki metali su provedeni kroz digestiju s koncentriranom HNO3
i HCIO4 (uredaj MILESTONE 1200 Mega Microwave Digester), fosfor je odreden
spektrofotometrijom, kalij plamenfotometrijom, a Zeljezo, mangan, cink, bakar i teski
metali atomskom apsorpcijskom spektrometrijom.

3.3 Analiza poboljsSiva¢a Biosulfat plus

“Biosulfat plus” je poboljsivac tla tvrtke Mondo Pulito d.o.o0. Uzorci su dostavljeni u dvije
velike vreé¢e od kojih je napravljen prosje€an uzorak. PoboljSivac tla “Biosulfat plus”
nastao je obradom mulja iz uredaja za obradu urbanih voda. Prije primjene u pokusu
materijal je analiziran u AnalitiCkom laboratoriju Zavoda za ishranu bilja, a rezultati
kemijskih analiza prikazani su u tablici 3.3.1. Analiza predmetnog materijala na ukupnu
koliCinu organskih oneciScujucih tvari u tlu - policiklickih aromatskih ugljikovodika
(PAH) i polikloriranih bifenila (PCB) provedene su u laboratoriju Eurofins
Croatiakontrola u Zagrebu, a sve utvrdene vrijednosti bile su ispod maksimalno
dopustenih koli€ina propisanih Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja (NN 71/19).

Prema dobivenim rezultatima kemijske analize (tablica 3.3.1.) utvrdena je dobra
opskrbljenost makroelementima, dusSikom (1,76% N/S.T.) i fosforom (2,60%
P20s/S.T.), dok je opskrbljenost kalijem slaba (0,03% K20/S.T.). Opskrbljenost
kalcijem (22,58% Ca/S.T.) i sumporom (32,17% SO3/S.T) je vrlo bogata, a magnezijem
je slaba (0,54% Mg/S.T.). Sto se tite opskrbljenosti mikroelemenata, Zeljezom je
bogato opskrbljen (17,489 Fe/kg S.T.), dok je manganom (197 mg Mn/kg S.T.) dobro
opskrbljen.

Osim analize biljnih hranjiva, elektrometrijom je dobivena vrijednost pH od 11,63 koja
odgovara alkalnoj reakciji, a udio vlage je iznosio 39,1% i dobiven je gravimetrijom.
Postotak suhe tvari u prosje€nom uzorku je iznosio 60,19%.

y

Tablica 3.3.1. Rezultati kemijske analize “Biosulfat plus’

Ssvojstvo metoda srednja vrijednost
pH elektrometrija 11,63
H20 (105°C) (%) gravimetrija 39,1
S.T. (105°C) (%) gravimetrija 60,19
E.C. (10%) (ms/cm) konduktometrija 6,94
N-uk (% S.T.) metoda po Kjeldahlu 1,76
N-NH3 (%) metoda po Bremneru 0,03
N-NO3 (%) metoda po Bremneru 0,03
P20s5 (% S.T.) zlatotopka (spektrofotometrija) 2,60
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K20 (% S.T.) zlatotopka (plamenfotometrija) 0,03
Ca (% S.T.) zlatotopka (AAS) 22,58
Mg (% S.T.) zlatotopka (AAS) 0,54
SOs3 (% S.T.) gravimetrija 32,17
Fe (g/kg S.T.) zlatotopka (AAS) 17,48
Mn (mg/kg S.T.) zlatotopka (AAS) 197

Nadalje, vrijednosti teSkih metala u mulju su odredene Pravilnikom o gospodarenju
muljem iz uredaja za procCiS¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u poljoprivredi
(NN 38/2008). Vrijednosti arsena, molibdena i kobalta nisu havedena u pravilniku no u
svrhu ovog istrazivanja su uklju¢ena unutar analize teSkih metala. Cink i bakar, iako
pripadaju teSkim metalima, takoder su esencijalni mikroelementi biljaka. U tablici 3.3.2.
su prikazani rezultati kemijske analize teSkih metala u poboljSivacu. IzvjeSce navodi
da se u uzorku nalaze koli¢ine koje odgovaraju dobroj opskrbljenosti poboljSivaca
bakrom (111 mg Cu/kg S.T.) i cinkom (190 mg Zn/kg S.T.), te se nalaze ispod
maksimalnih dopustenih vrijednosti. 1z tablice 3.3.2. je vidljivo da se svi teSki metali
nalaze unutar dopustenih vrijednosti.

Tablica 3.3.2. Rezultati kemijske analize teSkih metala u proizvodu “Biosulfat plus”

teski metali metoda srednja vrijednost | dopustene vrijednosti
Zn (mg/kg) | zlatotopka (AAS) 190 2000
Cu (mg/kg) | zlatotopka (AAS) 111 600
Cd (mg/kg) | zlatotopka (AAS) 0,289 5
Pb (mg/kg) | zlatotopka (AAS) 6,58 500
Ni (mg/kg) zlatotopka (AAS) 4,28 80
Cr (mg/kg) zlatotopka (AAS) 78,7 500
Hg (mg/kg) | zlatotopka (AAS) 0,091 5
As (mg/kg) | zlatotopka (AAS) 1,21 /
Mo (mg/kg) | zlatotopka (AAS) <1,0 /
Co (mg/kg) zlatotopka (AAS) 7,22 /
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4 Rezultati

4.1 Kemijske znacajke tla

4.1.1 Reakcijatla (pH)

Reakcija tla je prikazana kao pH vrijednost koja je definirana negativnim logaritmom
koncentracije slobodnih vodikovih iona (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2016). Prikazuje se
na skali u rasponu od 0 do 14, a 7 predstavlja neutralnu reakciju. Vrijednosti pH nize
od 7 ukazuju na kiselu reakciju, a viSe na alkalnu. Vodikovi ioni su nosioci kisele, a
hidroksidni ioni bazi¢ne reakcije, te ovisno o njihovoj koncentraciji nastaju razni uvjeti
u tlu. Reakcija tla utjeCe na topivost i pristupacnost biljnih hraniva u tlu, prilikom ¢ega
u kiseloj sredini biljka lakSe prima anione, a u alkalnoj katione. S obzirom da se
vodikovi atomi u tlu vezu na viSe nacina razlikujemo aktivnu, supstitucijsku i hidrolitiCku
kiselost (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2016.), a u svrhu ovog istrazivanja su mjerene
aktivna i supstitucijska. Za vecinu kultura, ukljuCujuéi i ratarske kulture, optimalna
reakcija tla kre¢e se u rasponu od slabo kisele do neutralne reakcije (pH KCI 5,5-7,0).

Aktivna kiselost

Aktivna kiselost predstavlja koli€inu vodikovih iona koji se nalaze u vodenoj otopini tla
(Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2016.).

Temeljem dobivenih podataka (graf 4.1.1.1. i graf 4.1.1.2.) moze se zakljuciti da nije
doslo do znacajnih razlika u vrijednostima aktivne kiselosti izmedu varijanata u pokusu
kao ni izmedu uzorkovanja.
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Graf 4.1.1.1. Vrijednosti aktivne kiselosti tla na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.1.2. Vrijednosti aktivne kiselosti tla na dubini 30-60 cm

Supstitucijska kiselost

Supstitucijska kiselost se odreduje zamjenom slabije vezanih vodikovih iona
adsorpcijskog kompleksa tla te djelomic¢no aluminijevih i Zeljezovih iona s kationima
neutralnih soli (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2016.).

Tijekom provedbe istrazivanja nisu utvrdene znacajne razlike izmedu varijanata i
uzrokovanja. U orani¢nom sloju tla (grafikon 4.1.1.3.) utvrdeno je blago povecéanje pH
vrijednosti tla u odnosu na pocetno stanje kod svih varijanata osim kontrolne varijante
(VAR 1) i varijante tretirane mineralnim gnojem (VAR 2). Najvea povecanja
zabiljeZzena su kod varijante tretirane najve¢om koli¢inom Biosulfat plus (250 kg N/ha).
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Graf 4.1.1.3. Vrijednosti supstitucijske kiselosti tla na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.1.4. Vrijednosti supstitucijske kiselosti tla na dubini 30-60 cm

Prema Thunu (tablica 4.1.1.1.) svi uzorci tla pripadaju klasi kiselih tala, osim uzoraka
kontrolne varijante koji pripadaju klasi jako kiselih tala.

Tablica 4.1.1.1. Reakcija tla u odnosu na vrijednosti pH u 1 M KCI prema Thunu

pH (M KCI) Reakcija tla
<4,5 jako kisela
4,5-55 Kisela
5,5-6,5 slabo kisela
6,5-7,2 prakticki neutralna
>7,2 bazi¢na (alkalna)

4.1.2 Humus u tlu

Humus je sastavni dio adsorpcijskog kompleksa tla. Unato€ tome Sto organske tvari
ima jako malo u usporedbi s mineralnim dijelom tla, njezin znacaj je vrlo bitan. Humus
nastaje u procesu humifikacije, razgradnjom organske tvari, a sastav mu je heterogen.
Organska tvar u tlu utjeCe na poboljSanje stabilnosti strukturnih agregata, retenciju
vlage u tlu, poboljSanje vodozra¢nih odnosa u tlu, adsorpciju i pristupa¢nost biljnih
hraniva, dobar je regulator pH u tlu i dr. (Baldock i Nelson 2000.).

Grafikoni 4.1.2.1. i 4.1.2.2. prikazuju vrijednosti udjela humusa. Blagi porast koli€ine

humusa u tlu tijekom vegetacije u odnosu na kontrolu (VAR 1) kao i varijantu tretiranu
mineralnim gnojivom (VAR 2), utvrden je na varijantama tretiranim Biosulfatom plus
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(VAR 3, VAR 4, VAR 5) te kombinacijama Biosulfata plus s mineralnom gnojidbom

(VAR 6, VAR 7, VAR 8).
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Graf 4.1.2.1. Vrijednosti udjela humusa u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.2.2. Vrijednosti udjela humusa u tlu na dubini 30-60 cm

U usporedbi s grani¢nim vrijednostima po GracCaninu (tablica 4.1.2.1.) utvrdene
vrijednosti humusa na pocetku i kraju istraZivanja nisu se znacajnije mijenjale i spadaju
u klasu slabo humoznih tala u orani€énom sloju, odnosno vrlo slabo do slabo humoznih

tala u podorani¢nom sloju 30-60 cm dubine (grafikoni 4.1.2.1.14.1.2.2.).
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Tablica 4.1.2.1. Interpretacijske vrijednosti za udio humusa u tlu prema Gracaninu

w( humusa) / % vrstatla
<1 vrlo slabo humozno
1-3 slabo humozno
3-5 dosta humozno
5-10 jako humozno
>10 vrlo jako humozno

4.1.3 Ukupni dusik

Najvedi dio dusika u tlu se nalazi u organskom i biljci nepristupacnom obliku. Biljka
moze usvajati dusik u obliku amonijaénog i nitratnog iona. loni NH4+* mogu biti
vezani na adsorpcijskom kompleksu tla i u vodenoj otopini tla, dok se nitrati nalaze
samo u vodenoj otopini tla te su iz tog razloga skloni ispiranju. Osim toga, dusik se
iz tla gubi volatizacijom i iznoSenjem prinosima Sto dodatno otezava opskrbljenost
tla ovim biljnim hranivom. Dusik je esencijalni makroelement biljaka te je nuzno
provodenje gnojidbe kako bi se osigurala dovoljna koli¢ina za ishranu uzgajane
kulture.

U grafu 4.1.3.1. je razvidno da je najvece vrijednosti ukupnog dusika imala varijanta
tretirana mineralnim gnojivom (VAR 2). U usporedbi s kontrolnom varijantom (VAR
1) utvrden je blagi porast vrijednosti kod varijanata tretiranih Biosulfat plus (VAR 2,
VAR 3, VAR 4) i kombinacijom Biosulfat plus i mineralnog gnojiva u omjeru 1:1
(VAR 6, VAR 7 i VAR 8).
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Graf 4.1.3.1. Vrijednosti ukupnog dusika u tlu na dubini 0-30 cm

S obzirom da se 95-98% dusika u tlu nalazi u organskoj tvari (humusu), o€ekivano je
da koli¢ina ukupnog dusika dubinom opada. Utvrdene vrijednosti ukupnog dusSika
kretale su se u rasponu 0,12% - 0,17% N u orani¢nom (grafikon 4.1.3.1.), te 0,07% -
0,13% N u podorani¢nom sloju tla (grafikon 4.1.3.2.). Kao i u orani€nom sloju tla, u
podorani¢nom sloju je u usporedbi s kontrolom uocen trend rasta koli¢ine ukupnog
dusSika kod svih varijanata.
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Graf 4.1.3.2. Vrijednosti ukupnog dusika u tlu na dubini 30-60 cm

Temeljem rezultata kemijskih analiza (grafikoni 4.1.3.1. i 4.1.3.2.) razvidno je da
razina ukupnog du$ika na svim varijantama spada u kategoriju dobre opskrbljenosti
(prema Woltmannu) u orani¢nom sloju 0-30 cm dubine, te umjerene opskrbljenosti
u podorani¢nom sloju 0-30 cm dubine.

34



Tablica 4.1.3.1. Opskrbljenost tla ukupnim dusikom prema Woltmannu

%N u tlu vrsta tla
<0,06 slabo opskrbljeno
0,07-0,1 umjereno opskrbljeno
0,11-0,2 dobro opskrbljeno
0,21-0,3 bogato opskrijbljeno
>0,3 vrlo bogato opskrbljeno

4.1.4 Amonijacni oblik dusika

Amonijacni ion u tlu nastaje u procesu mineralizacije organskog duSika. Tocnije
nastaje u procesu amonifikacije, pri ¢emu se sloZenije aminokiseline razlazu na
amonijak. Ovom procesu pogoduje uzak C:N odnos (<20), viSe temperature tla,
povoljni vodozraéni odnosi u tlu, pH i dr. (Coga i Slunjski 2018.).

Iz grafikona 4.1.4.1. i 4.1.4.2. je vidljivo da je kod vecine varijanata doslo do pada
vrijednosti amonijacnog oblika duSika u usporedbi s prvim mjerenjem, sto je povezano
S povoljnim uvjetima za nitrifikaciju. Najmanje vrijednosti u oranicnom sloju tla
(4.1.4.1)) su utvrdene kod varijante tretirane mineralnim gnojivom (VAR2), a najvece
kod varijanata tretiranih kombinacijom Biosulfat plus i mineralnim gnojivom u omjeru
1:1 (VAR 6, VAR 7 i VAR 8). Sli¢an trend je izmjeren i u podorani¢nom sloju tla
(grafikon 4.1.4.2.) gdje su varijante kombinirane gnojidbe Biosulfat plus i mineralnog
gnojiva u omjeru 1:1 imale najvece izmjerene koli¢ine amonijaénog oblika dusika.
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Graf 4.1.4.1. Vrijednosti NH4* u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.4.2. Vrijednosti NH4* u tlu na dubini 30-60 cm

4.1.5 Nitrati u tlu

Nitrati nastaju procesom nitrifikacije, odnosno oksidacije amonijaka do nitrata. Za taj
proces su vrlo znacajni nitrifikatori, odnosno bakterije koje sudjeluju u procesu
oksidacije amonijaka do nitrita i nitrata, kao Sto su to Nitrosomonas i Nitrobacter.
Faktori koji utjeCu na ovaj proces su takoder C:N odnos, kako ne bi dosSlo do
konkurencije biljaka i mikroorganizama za duSikom, pH vrijednosti, temperatura tla i
dr. (Coga i Slunjski 2018.).

Iz grafikona 4.1.5.1. i1 4.1.5.2. razvidno je da je najveci porast nitratnog oblika duSika
utvrden na varijantama tretiranim sa mineralnim gnojivom (VAR 2) i varijanti VAR 8
tretiranoj Biosulfatom plus i mineralnim gnojivima (250 kg N/ha).
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Graf 4.1.5.1. Vrijednosti NO3- u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.5.2. Vrijednosti NO3™ u tlu na dubini 30-60 cm

4.1.6 Fizioloski aktivni fosfor u tlu

Fosfor u tlu se nalazi u anorganskom i organskom obliku. Organski oblik fosfora
nastaje prilikom razgradnje organske tvari u tlu. Anorganski oblik se nalazi vezan u
mineralima (fosfati kalcija, Zeljeza, aluminija), na adsorpcijskom kompleksu i u vodenoj
otopini tla (Coga i Slunjski 2018.). Problem pristupacnosti fosfata je taj da se fosfor
brzo pretvara u biljci teSko pristupacne oblike. U kiselim tlima, prelazi u aluminijeve i
Zeljezne fosfate, dok je u karbonatnim tlima unutar kalcijevih fosfata. Zbog toga
njegova pristupacnost ovisi o pH vrijednosti. Fosfatni ioni takoder mogu biti
imobilizirani u mineralima gline i u mikrobioloskoj masi Sto dodatno pogorsava njihovu
dostupnost. Zbog toga je vrlo bitno pratiti opskrbljenost tla fosforom s obzirom da je on
esencijalni biljni makroelement.

U grafovima 4.1.6.1.14.1.6.2. razvidno je da nije do$lo do zna€ajnog povecanja fosfata
izmedu varijanata i uzorkovanja. Ipak, najve¢a povecanja vrijednosti su izmjerena u
orani¢nom sloju (4.13.) kod varijanata tretiranih s 200 i 250 kg N/ha Biosulfat plus (VAR
4 i VAR 5), te kod varijante tretirane s 200kg N/ha Biosulfat plus i mineralnim gnojivima
(VAR 7). U podorani¢nom sloju (graf 4.1.6.2.) uoCen je blagi porast vrijednosti fizioloSki
aktivnog fosfora na varijanti tretiranoj mineralnim gnojivom (VAR 2).
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Graf 4.1.6.1. Vrijednosti fosfata u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.6.2. Vrijednosti fosfata u tlu na dubini 30-60 cm
U usporedbi s grani¢nim vrijednostima za Al metodu (tablica 4.1.6.1.) moze se zakljuditi
da je tlo umjereno opskrbljeno fizioloski aktivnim fosforom u orani¢nom sloju tla (graf

4.1.6.1.) i slabo opskrbljeno u podorani€nom sloju tla (graf 4.1.6.2.), bez znacajnih
razlika izmedu varijanata i vremena uzrokovanja.
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Tablica 4.1.6.1. Klasifikacija tala prema sadrzaju fosfora i kalija (AL-metoda)

oznaka mg P20Os i K20/100 g tla Vrstatla
A <5,0 vrlo slaba opskrbljenost
B 5,1-10,0 slaba opskrbljenost
C 10,1 -20,0 umjerena opskrbljenost
D 20,1 - 30,0 dobra opskrbljenost
E 30,1 -40,0 bogata opskrbljenost
F > 40,1 vrlo bogata opskrbljenost

4.1.7 Fizioloski aktivni kalij u tlu

Koli¢ina kalija u tlu i njegova dostupnost biljci ovisi o tipu tla. Kalij u tlu se nalazi u
otopini tla, na adsorpcijskom kompleksu tla, u mineralima (npr. feldspat, leucit) i u
medulameralnim prostorima gline (Coga i Slunjski 2018.). Sukladno tome, u glinenim
tlima je veca opskrbljenost kalijem. Kalij koji se nalazi u medulameralnim prostorima
gline se moze osloboditi prilikom bubrenja gline u doticaju s vodom, prilikom ¢ega na
njegovo mjesto dolaze drugi ioni. Ukoliko u tlu nema dovoljno vode, dolazi do njegove
fiksacije i postaje nedostupan biljkama. Zato veliku ulogu imaju viaga tla, mineralni
sastav tla, tip gline i pH.

Temeljem dobivenih rezultata (grafikoni 4.1.7.1. i 4.1.7.2.) moze se zakljuciti da nisu
utvrdene znacajne razlike izmedu koli¢ina fizioloski aktivnog kalija po varijantama kao
ni vremenu uzorkovanja. Opskrbljenost tla biljci pristupa¢nim kalijem (tablica 4.1.6.1.),
uz nesto nize vrijednosti u sloju tla 30-60 cm dubine, je umjerena u orani¢nom i
podorani¢nom sloju tla, neovisno o varijantama i terminu uzorkovanja.
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Graf 4.1.7.1. Vrijednosti kalijevih iona u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.1.7.2. Vrijednosti kalijevih iona u tlu na dubini 30-60 cm

4.2 Teski metali u tlu

Teski metali u tlu u odredenim koli€inama mogu biti toksi¢ni i Stetni za biljke, ljude i
Zivotinje. Zajedni¢ka znacCajka svih teSkih metala je njihova neograni¢ena akumulacija
u biosferi. U lanac ishrane ulaze preko biljke ili vode za pice, Sto znaci da barijera biljka-
tlo propusta previSe teSkih metala, narocito kadmija i cinka te nedovoljno §titi ljude i
zivotinje od toksi¢nog djelovanja. Potencijalni izvori oneciS¢enja su brojni (ispusni
plinovi, blizina topionica cinka, rad prljavih industrija, primjena otpadnih muljeva,
gnojidba tla fosfornim gnojivima, primjena zastitnih sredstava i dr.). To su metali Cija je
gustoca veca od 5 g/cm?® Zbog toga postoje grani¢ne vrijednosti koli¢ina koje smiju biti
prisutne u tlu, a odredene su Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od
oneciséenja (NN 71/2019). S obzirom na koji nacin utje€u na biljnu ishranu, mozemo
ih podijeliti na mikroelemente (Fe, Mn, Zn, Cu, Mo i Ni) i toksi¢ne elemente (Cd, Hg,
Cr, Pb). Mikroelementi su potrebni za normalan rast i razvoj bilike, ali u odredenim
koli€inama mogu imati toksi¢an ucinak, dok toksi¢ni elementi nemaju nikakvu bioloSku
funkciju i utje€u toksi¢no na biljku.

4.2.1 Zeljezo

UnatoC€ tome Sto je Zeljezo esencijalni biljni mikroelement, u vecim koli€inama moze
negativno djelovati na rast i razvoj biljaka. Zeljezo u tlu se nalazi u vodenoj otopini tla,
na adsorpcijskom kompleksu, stvara helate i nalazi se u primarnim i sekundarnim
mineralima tla poput biotita, olivina, vermikulita, hidroksida i drugih (Coga i Slunjski
2018.). U alkalnim tlima je biljci teSko dostupan, dok u kiselim tlima dolazi do njegove
mobilizacije Sto moZe prouzrokovati Stetne ucinke na biljku i svojstva tla. Njegovim
nakupljanjem i ispiranjem dolazi do oglejavanja, tj. stvaranja nepropusnih slojeva tla.
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Iz grafikona 4.2.1.1.14.2.1.2. je razvidno da su najniZe vrijednosti Zeljeza u slojevima
0-30 i 30-60 cm dubine, u sva tri uzorkovanja utvrdene na kontrolnoj varijanti. Najveée
vrijednosti u zadnjem mjerenju su izmjerene kod primjene 250 kg N/ha Biosulfat plus
(VAR 5) i 250 kg N/ha kombinacije poboljSivaca i mineralnih gnojiva u omjeru 1:1 (VAR
8).
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Graf 4.2.1.2. Vrijednosti Zeljeza u tlu na dubini 30-60 cm
4.2.2 Mangan

Mangan u tlu dolazi kao slobodni ion, vezan na adsorpcijskom kompleksu tla i u
kristalnoj reSetci minerala. Biljni je esencijalni mikroelement, a biljka ga prima u obliku
Mn?*, dok su ostali oblici Mn3* i Mn** nepristupacni (Hong i sur. 2010.). Stoga veliki
utjecaj ima koli€ina kisika u tlu, jer redukcijom viSevalentnih Mn spojeva dolazi do
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stvaranja Mn?* iona. U manje prozrac¢nim i vlaznim tlima dolazi do mikrobiolo$ke
aktivnosti pri Cemu se oslobada mangan iz MgO, koji dolazi u nizZe slojeve i zajedno sa
Zeljezom stvara nepropusne horizonte unutar tla (Schulte i Kelling 1999.). Mangan je
mobilan samo u kiselom reduciraju¢em okoliSu, gdje moze biti toksiCan za rast i razvoj
biljaka. Aktivira mnoge reakcije koje potiCu stvaranje enzima u metabolizmu biljaka. U
kiselim tlima, u kojima su povoljniji uvjeti za redukciju ravnoteza izmedu Mn-spojeva
pomaknuta je prema Mn?* obliku, zato u kiselim tlima nema opasnosti od nedostatka
ovog elementa. Za biljku je znacajan jer je dio enzimskog kompleksa (OEC) koji
sudjeluje u stvaranju kisika unutar fotosustava Il (Alejandro i sur. 2020.).

Iz grafikona 4.2.2.1. 1 4.2.2.2. je vidljivo da su najnize vrijednosti Zeljeza u sloju 0-30
cm i 30-60 cm dubine, u sva tri uzorkovanja utvrdene na kontrolnoj varijanti. U sloju tla
0-30 cm (graf 4.2.2.1.) kombinirana gnojidba 150 kg N/ha Biosulfat plus i mineralnih
gnojiva (VAR 6) je imala najveci porast u odnosu na prvo mjerenje, dok kod ostalih
varijanata nisu uocene znacajnije promjene. Na dubini 30-60 cm (graf 4.2.2.2.) najveci
pad vrijednosti je imala varijanta gnojena s 250 kg N/ha Biosulfat plus (VAR5-250 kg
N/ha) te je time postigla istu vrijednost kao i kontrola.
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Graf 4.2.2.1. Vrijednosti mangana u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.2.2.2. Vrijednosti mangana u tlu na dubini 30-60 cm

4.2.3 Cink

Cink u tlu dolazi u vodenoj otopini tla, na adsorpcijskom kompleksu tla, u primarnim
mineralima i mineralima gline (Alloway 2008.). Problem s cinkom uglavnom se
promatra kroz prizmu nedostatka cinka jer se suviSak cinka u prirodnim uvjetima rijetko
javlja, osim na nekim kiselim tlima i rudidtima. Najveéi utjecaj na pristupacnost cinka
ima reakcija tla i redoks-potencijal. Pristupacnost cinka opada s povecanjem reakcije
(pH) tla, a na pristupacnost utjeCe i koncentracija drugih iona, posebno fosfatnog. Biljni
je esencijalni mikroelement, a najviSe ga ima u kiselim tlima jer u neutralnim tlima
bogatima fosforom dolazi do njegove fiksacije, dok se u alkalnim fiksira s kalcijevim
bikarbonatom (Coga i Slunjski 2018.). Sudjeluje u fotosintezi, sintezi proteina, utjee
na toleranciju na susu i bolesti, dio je strukture membrana i dr. (Noulas i sur. 2018.).

Utvrdene koli€ine cinka kretale su se u rasponu od 69,9-81,3 mg Zn/kg tla u oraniénom
sloju (4.2.3.1.) te 72,3-79,3 mg Zn/kg u podorani¢nom sloju tla (graf 4.2.3.2.) i bile su
nesto ve¢e od maksimalno dopustenih koli€ina propisanih Pravilnikom (NN 71/19). 1z
grafikona 4.2.3.1. se moze zakljuCiti kako je u odnosu na kontrolnu varijantu u
orani¢nom sloju tla (0-30 cm dubine), ovisno o primijenjenoj dozi, doslo do blagog
porasta koncentracije Zn na varijantama tretiranim Biosulfatom plus. Maksimalno
dopustena koli¢ina (MDK) cinka propisana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljista od oneciséenja (NN 71/19) za pH tla u 1M KCI-u <5 iznosi 60 mg Zn/kg tla.
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Graf 4.2.3.2. Vrijednosti cinka u tlu na dubini 30-60 cm
4.2.4 Bakar

Bakar u tlu se moze pronaci u otopini tla, vezan na adsorpcijskom kompleksu i unutar
kristalne reSetke primarnih i sekundarnih minerala gdje ga ima najvise (Mengel i sur.
2021.). Na adsorpcijskom kompleksu se fiksira za organsku tvar, pa u tlima bogatim
organskom tvari moze do¢i do njegovog manjka, pogotovo u tlima s vise od 8%
organske tvari (TFI 2015.). Za biljke je koristan jer sudjeluje u fotosintezi, stani€nom
disanju, sintezi lignina, polena i dr. (TFI 2015.).

Koli¢ine bakra utvrdene u orani¢nom (0-30 cm) i podorani¢nom sloju tla (30-60 cm)

prikazane su u grafikonima 4.2.4.1. i 4.2.4.2. 1z grafikona je vidljivo da su nesto veée
vrijednosti bakra utvrdene u drugom i treCem uzorkovanju tla u odnosu na pocetno
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uzorkovanje, dok znacajnije razlike u koncentraciji bakra u tlu izmedu varijanata nisu
utvrdene.

Utvrdene koli€ine bakra u orani€nom i podorani¢nom sloju tla kretale su se u rasponu
25,4-31,4 mg Cu/kg tla, §to je puno manje od maksimalno dopustene koli¢ine (MDK)
bakra propisana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN
71/19) koja za pH tla u 1M KCl-u <5 iznosi 60 mg Cu/kg tla.
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4.2.5 Nikal

U tlu ga uglavnom nalazimo zbog antropogenog ucinka, a vece koliCine mogu biti
toksi¢ne za biljku. Sklon je adsorpciji na mineralima gline i stvaranju Fe i Al spojeva.
Zbog toga je njegova pristupacnost veca kod nize pH vrijednosti, dok alkalni uvjeti
smanjuju njegovu dostupnost (Jakubus i Graczyk 2020.). Feromagnezijski minerali se
razmjerno lako troSe pa nikal u tlima moze biti mobiliziran kiselim kiSama. Mnoge Ni-
komponente su relativno topive kod pH < 6,5, a netopive kod pH > 6,7. Nadalje, ono
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Sto je takoder od iznimnog znacaja za pristupacnost Ni je Cinjenica da primjena
fosfornih gnojiva moze povecati pristupacnost Ni za razliku od kalcijevih i kalijevih
gnojiva koja smanjuju njegovu dostupnost. Nikal je biljni mikroelement koji u tragovima
ima vaznu ulogu u procesima visih biljaka, a sudjeluje u procesima fiksacije dusika,
metabolizmu ureje, Klijanju sjemena i dr. (Dalton i sur. 1988.). Medutim, njegova uloga
u zivotinjskom i ljudskom organizmu jo$ uvijek nije potpuno razjasnjena. Ono $to je
sigurno da je rije€ o elementu koji je toksiCan za biljke i zivotinje izloZzene
koncentracijama viSima od prosjecnih, a koje za ljude mogu biti i kancerogene.

Utvrdene koli¢ine nikla u orani¢nom (0-30 cm) i podorani¢nom sloju tla (30-60 cm)
nalazile su se u rasponu 28,7-33,0 mg Ni/kg tla. Maksimalno dopustena koli¢ina (MDK)
nikla propisana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN
71/19) za pH tla u 1M KCIl-u <5 iznosi 30 mg Ni/kg tla. Tijekom istrazivanja nisu
utvrdene znacaijnije razlike u koncentraciji nikla po varijantama ili vr.emenu uzorkovanja
(grafikoni 4.2.5.1.i 4.2.5.2.), S§to ukazuje na cCinjenicu da primijenjeni materijal u
gnojidbenom pokusu nije imao negativan utjecaj na povecanje koncentracije nikla u
tlu. Takoder je primjena kombinacije Biosulfat plus i mineralnih gnojiva utjecala na
smanjenje vrijednosti koncentracije nikla u zadnjem mjerenju prilikom ¢ega su
vrijednosti bile ispod maksimalno dopustenih u orani¢nom sloju tla.
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Graf 4.2.5.2. Vrijednosti nikla u tlu na dubini 30-60 cm

4.2.6 Molibden

Molibden je takoder biljni mikroelement koji u ve¢im koli€inama moze imati toksicne
ucinke. U tlu se nalazi u otopini tla, adsorpcijskom kompleksu tla i u mineralima (olivin,
molibdenit), a biljka ga prima u obliku MoO4 (Kaiser i sur. 2005.). Molibden je za razliku
od ostalih mikroelemenata, teSko pristupacan u kiselim tlima zbog fiksacije na
adsorpcijski kompleks tla (Coga i Slunjski 2018). Za biljke je vazan jer sudjeluje u
usvajanju nitrata, a kod leguminoza i u fiksaciji atmosferskog dusika (Weir 2004.).

Maksimalno dopustena koli¢ina (MDK) molibdena propisana Pravilnikom o zastiti
poljoprivrednog zemljita od oneciséenja (NN 71/19) za pH tla u 1M KCl-u <5 iznosi 15
mg Mo/kg tla, a u ovom istrazivanju niti jedna varijante nije imala vrijednosti vece od
0,1 mg/kg.

427 Kobalt

Kobalt pripada elementima u tragovima, a u ve¢im koliCinama moze biti toksiCan za
biljku. Vrlo je bitan za leguminoze s obzirom da je sastavni dio vitamina Biz Kkoji
sudjeluje u procesu fiksacije dusika (Hu i sur. 2021.). Kobalt u tlu nalazimo u obliku
Coz" i Cos* iona, a njihova pristupacnost je usko povezana s pH vrijednosti tla
(Kosiorek i Wyszkowski 2020.).

Maksimalno dopustena kolicina (MDK) kobalta propisana Pravilnikom o zastiti
poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢éenja (NN 71/19) za pH tla u 1M KCl-u <5 iznosi 30
mg Co/kg tla. Tijekom istrazivanja nije utvrdeno prekoracenje maksimalno dopustenih
koli¢ina, kao ni znacCajnije razlike u koncentraciji kobalta po varijantama ili vremenu
uzorkovanja (grafikoni 4.2.7.1. i 4.2.7.2.). NesSto veCe koncentracije kobalta u
orani¢nom sloju tla (grafikon 4.2.7.1.) su imale varijante kombinacije Biosulfat plus i
mineralnog gnojiva (VAR 6, VAR 7 i VAR 8), dok je kod varijanata s Biosulfat plus
koncentracija kobalta rasla ovisno o povecéanju doze poboljSivaca.
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4.2.8 Olovo

Olovo je visoko toksi¢ni element u tlu. U tlu je Cesto fiksiran sa sulfidima u obliku
minerala poput galenita (Martin i sur. 2014.). Ne nalazi se u biljnom sastavu i nije
esencijalni element.

Niti jedna varijanta nije prelazila maksimalno dopustene koli€¢ine (MDK) olova
propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecisc¢enja (NN 71/19) za
pH tla u 1M KCI-u <5 (50 mg Pb/kg tla). Tijekom istrazivanja kod vecine varijanata nisu
utvrdene znacajnije razlike u koncentraciji olova po varijantama ili vremenu
uzorkovanja (grafikoni 4.2.8.1. i 4.2.8.2.). U orani¢nom sloju (graf 4.2.8.1.) je VAR5
(varijanta tretirana s 250 kg N/ha Biosulfat plus) imala najvece povecéanje vrijednosti,
pri €emu su vrijednosti olova rasle ovisno o primijenjenoj dozi poboljSivaca, dok je u
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podorani¢énom sloju (graf 4.2.8.2.) najvece vrijednosti imala varijanta VAR 4 (200 kg
N/ha Biosulfat plus) .
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4.2.9 Krom

Koncentracije kroma u tlu ponajviSe ovise o antropogenom izvorima vezanima uz
krom. Nije esencijalan za biljni rast i razvoj, a u odredenim koli€inama mozZze biti jako
toksi¢an. Simptomi toksi¢nosti se vide u obliku inhibicije rasta, fotosinteze, usvajanja
biljnih hranjiva, peroksidacije lipida i dr. (Shahid i sur. 2017.). U tlu se nalazi u vise
oksidativnih stanja, no jedna od manje toksi¢nih oblika je krom (l11) koji moZe biti vezan
za minerale gline i organomineralni kompleks tla (Ertani i sur. 2017.).

Utvrdene koli¢ine kroma u orani¢énom (grafikon 4.2.9.1.) sloju tla kretale su se u

rasponu 49,7-54,7 mg Cr/kg dok su u podorani¢nom sloju (grafikon 4.2.9.2.) bile nesto
nize, a raspon vrijednosti bio je od 48,7-52,3 mg Cr/kg. Temeljem dobivenih podataka
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moze se zakljuCiti kako nije bilo znacajnijih razlika u koncentraciji kroma izmedu
varijanata kao ni u vremenu uzorkovanja. Maksimalno dopustena koli¢ina (MDK)
kroma propisana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN
71/19) za pH tla u 1M KCl-u <5 iznosi 40 mg Cr/kg tla.

0-30cm

VAR 1 VAR 2 VAR 3 VAR 4 VAR 5 VAR 6 VAR 7 VAR 8

kontrola min. gn. Biosulfat plus Biosulfat plus + min. gnojivo
—00421.21. mmmm310821 (04,1021 e—pDEK

Graf 4.2.9.1. Vrijednosti kroma u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.2.9.2. Vrijednosti kroma u tlu na dubini 30-60 cm

4.2.10 Kadmij

Kadmij u tlu je najéeS¢e povezan s antropogenom aktivno$éu, kao rezultat industrije i
koriStenja Stetnih tvari i fertilizatora (Kubier i sur. 2019.). U odnosu na ostale teSke
metale u tlu, njegova mobilnost je najveca; mozZe se vezati za organomineralni
kompleks tla, mineralne gline, a osim toga moze biti u vodenoj otopini tla povezan s
anionima (Kubier i sur. 2019.). Kadmij moze biti jako toksi€an za biljku jer oStecuje
mitohondrij, kloroplast, uzrokuje peroksidaciju lipida, teze usvajanje hraniva i dr. (Zeng
i sur. 2020.).

Utvrdene koli¢ine kadmija u orani¢nom (grafikon 4.2.10.1.) i podorani¢nom sloju tla
(grafikon 4.2.10.2.) kretale su se u rasponu od 0,78 do 0,97 mg Cd/kg. Nesto vece

50



vrijednosti Cd utvrdene su na varijantama na kojima je bio primijenjen Biosulfat plus ili
Biosulfat plus u kombinaciji s mineralnim gnojivom u odnosu na kontrolnu varijantu.
Maksimalno dopustena koli¢ina (MDK) kadmija propisana Pravilnikom o zastiti
poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 71/19) za pH tla u 1M KCI-u <5 iznosi 1
mg Cd/kg tla. Temeljem dobivenih vrijednosti razvidno je kako je koncentracija kadmija
u oba sloja tla (0-30 cm i 30-60 cm) ispod MDK propisane Pravilnikom.
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4.2.11 Arsen

Arsen u tlu se nalazi u prirodnom obliku minerala (arsenolit, realgar) i u spojevima
antropogenog djelovanja (aluminijevi, Zeljezni i magnezijevi oksidi) i na taj nacin
biljkama nije lako dostupan (ATSDR 2007.). Nastanak redukcijskih uvjeta (promjena
pH vrijednosti, temperatura, oksidoredukcijski potencijal i dr.) u tlu dovodi do njegove
mobilnosti i tada on postaje toksiCan za biljku (ATSDR 2007.). Osim reakcije tla
znacCajan utjecaj na pristupacnost As ima i organska tvar u tlu. U tlima s veCom
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kolicinom humusa njegove koncentracije su znacajno nize u odnosu na slabo humozna
tla. Fitotoksi¢nost se javlja u vidu inhibicije rasta, ostec¢enje klorofila, teze usvajanje
hraniva i dr. (Moreno-Jiménez i sur. 2012.).

Utvrdene koli€ine arsena u orani¢énom (grafikon 4.2.11.1.) sloju tla kretale su se u
rasponu od 0,39-0,53 mg As/kg tla dok su u podorani¢nom sloju (grafikon 4.2.11.2.)
vrijednosti bile nesto nize, s rasponom od 0,39-0,46 mg As/kg tla. NeSto vece
vrijednosti As u orani¢nom sloju tla utvrdene su na varijantama na kojima je bio
primijenjen Biosulfat plus ili Biosulfat plus u kombinaciji s mineralnim gnojivom u
odnosu na kontrolnu varijantu. Maksimalno dopustena koli¢ina (MDK) arsena
propisana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja (NN 71/19) za
pH tla u 1M KCI-u <5 iznosi 15 mg As/kg tla. Temeljem utvrdenih vrijednosti razvidno
je kako je koncentracija arsena u oba sloja tla (0-30 cm i 30-60 cm) bila daleko ispod
MDK propisanih Pravilnikom.
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Graf 4.2.11.1. Vrijednosti arsena u tlu na dubini 0-30 cm
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Graf 4.2.11.2. Vrijednosti arsena u tlu na dubini 30-60 cm
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4.2.12 Ziva

Ziva je visokotoksi¢ni element, a najvecée koli¢ine Zive u tlu su nastale djelovanjem
Covjeka. S obzirom na brojnost oksidativnih stanja zive u tlu i njihovih moguc¢nosti
stvaranja kompleksa s raznim spojevima, Ziva u tlu se moze nalaziti u raznim oblicima.
Nalazi se unutar soli i minerala (HgS, HgCl2), a mozZe stvarati komplekse s organskim
spojevima (O'Connor i sur. 2019.).

Utvrdene vrijednosti Zive na svim varijantama i u svim uzorkovanjima su bile ispod
granice detekcije (<0,01 mg Hg/kg), a samim time i znacajno manje od maksimalno
dopustene koli€ine Zive propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od
oneciscenja (NN 71/19) za pH tla u 1M KCI-u <5 koja iznosi 0,5 mg/kg.

4.3 Sadrzaj makroelemenata u biljnom materijalu

SadrZzaj makroelemenata dobivenih analizom biljnog materijala prikazani su u
tablicama 4.3.1.1.14.3.2.1.

4.3.1 Makroelementi u nadzemnom dijelu biljke

Vrijednosti makroelemenata u nadzemnom dijelu biljke (tablica 4.3.1.1.) su kod vecine
varijanata bile vece u fazi siliranja nego u berbi. U usporedbi s kontrolom (VAR 1) sve
varijante tretirane poboljSivatem Biosulfat plus i kombinacijom poboljSivaca s
mineralnim gnojivima su imale vecée vrijednosti svih makroelemenata u obje faze
uzorkovanja. Koli¢ine dusika su se kretale u rasponu od 0,67 — 1,01% N/ST u fazi
siliranja i 1,49 — 2,49% N/ST u berbi, prilikom ¢ega su najmanje vrijednosti izmjerene
kod kontrole (VAR 1), a najve¢e na varijanti gnojenoj mineralnim gnojivom (VAR 2).
Jedino je fosfor imao manije ili neznacajno primjetne razlike izmedu dva uzorkovanja,
prilikom Cega je kontrola (VAR 1) imala najnize vrijednosti. Vrijednosti fosfora su se
kretale u rasponu od 0,15 — 0,22% P/ST u fazi siliranja, a u berbi 0,16 — 0,19% P/ST.
Najnize koncentracije kalija u oba uzorkovanja su izmjerene kod kontrole (1,35% K/ST
u fazi siliranja i 2,02% K/ST u berbi), dok su najvece kod varijante tretirane s 250 kg
N/ha Biosulfat plus (VAR 5) u fazi siliranja, te VAR 7 (200 kg N/ha kombinacije
poboljSivaca i mineralnih gnojiva)u berbi. Vrijednosti kalcija su se kretale u rasponu od
0,21 - 0,31% Ca/kg ST u fazi siliranja, te 0,30 — 0,36% Ca/kg ST u berbi, a magnezija
0,10 - 0,12 % Mg/kg ST u fazi siliranja i 0,12 — 0,16 % Mg/kg ST.
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Tablica 4.3.1.1. Makroelementi u nadzemnom dijelu biljke

Dusik Fosfor Kalij Kalcij Magnezij

VARIIANTE (% N/ ST) (% PIST) (% KIST) (% Calkg ST) (% Mg/ST)
Siliranje Berba Siliranje Berba Siliranje Berba | Siliranje Berba | Siliranje Berba
Kontrola | VAR1 | 067 | 149 | 016 | 016 | 1,35 | 202 | 021 | 030 | 010 | 012
min. gnojivo | VAR2 | 1,01 | 249 | 022 | 019 | 151 | 218 | 026 | 033 | 011 | 0,13
VAR3 | 067 | 1,53 | 015 | 017 | 161 | 225 | 025 | 031 | 012 | 015
Bi‘:j:’;fat VAR4 | 075 | 1,72 | 018 | 018 | 160 | 215 | 0290 | 033 | 011 | 015
VAR5 | 081 | 202 | 018 | 018 | 18 | 213 | 031 | 030 | 013 | 013
Biosulfat | VAR6 | 074 | 1,72 | 017 | 017 | 160 | 2090 | 023 | 030 | 011 | 0,14
p'fs VAR7 | 096 | 1,79 | 018 | 019 | 146 | 246 | 024 | 036 | 011 | 014
min.gnojivo | VARS8 | 089 | 220 | 017 | 019 | 158 | 234 | 027 | 035 | 012 | 016

4.3.2 Makroelementi u zrnu kukuruza

U usporedbi s kontrolom (VAR 1) sve varijante tretirane Biosulfat plus su imale vece
vrijednosti makroelemenata u zrnu kukuruza Sto je vidljivo u tablici 4.3.2.1. Sadrzaj
duSika i kalcija je povecanjem koli€ine Biosulfata plus te poboljSivaca s mineralnim
gnojivima rastao. Najvece vrijednosti svih elemenata, osim kalcija, su izmjerene kod
VARS8, odnosno primjene 250kg N/ha Biosulfat plus i mineralnog gnojiva u omjeru 1:1
(1,4% N/ST, 0,41% P/ST, 0,46% K/ST i 0,132% Mg/ST). Biosulfat plus je povoljno
utjecao na vrijednosti kalcija u zrnu kukuruza, gdje je varijanta tretirana s 250 kg N/ha
(VAR 5) imala najvece izmjerene vrijednosti (0,0025% Ca/ST) .

Tablica 4.3.2.1. Makroelementi u zrnu kukuruza

Dusik Fosfor Kalij Kalcij Magnezij

VARIJANTE (% N/ ST) (% P/IST) | (% K/éT) (% Ca/ JST) (% lag/STJ)
Kontrola VAR 1 1,17 0,32 0,38 0,0017 0,100
min. Gnojivo VAR 2 1,59 0,33 0,44 0,0020 0,106
VAR 3 1,25 0,36 0,41 0,0019 0,102
Biosulfat plus VAR 4 1,32 0,38 0,40 0,0023 0,111
VAR 5 1,34 0,35 0,39 0,0025 0,111
Biosulfat plus VAR 6 1,39 0,36 0,41 0,0018 0,106
+ VAR 7 1,40 0,38 0,42 0,0020 0,115
min.gnojivo VAR 8 1,45 0,41 0,46 0,0020 0,132

4.4 Teski metali u biljci

Uzrokovanje biljnog materijala provedeno je 2 puta tijekom trajanja istrazivanja, u fazi

siliranja i u berbi.
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4.4.1 Teski metali u biljnom materijalu

Tablice 4.4.1.1.,4.4.1.2.14.4.1.3. prikazuju sadrzaj teSkih metala u biljnom materijalu.
Kod svih varijanata je u berbi uoCen porast vrijednosti elemenata Zeljeza, cinka, bakra
i mangana u usporedbi s fazom siliranja (tablica 4.4.1.1.). Jedino je kod VAR5 i VARG
doslo do smanjenja koliCine zeljeza tijekom uzorkovanja u berbi.

Najnize vrijednosti Zeljeza u fazi siliranja i u berbi je imala varijanta s mineralnim
gnojivom (204 mg Fe/kg ST; 257 mg Fe/kg ST), dok su najvise imale varijante tretirane
Biosulfat plus; VAR5 (250kgN/ha) u fazi siliranja (319 mg Fe/kg ST), te VAR4
(200kgN/ha) za vrijeme berbe (326 mg Fe/kg ST).

Vrijednosti cinka su u nadzemnom dijelu kod kontrole (20,9 mg Zn/kg ST) i mineralnog
gnojiva (22 mg Zn/kg ST) su bile puno manje u odnosu na ostale u berbi. Najvece
koli€ine i povecanije vrijednosti u berbi su izmjerene kod varijanata tretiranih Biosulfat
plus; VAR5 (38,6 mg Mn/kg ST) i VAR4 (30,4 mg Mn/kg ST).

Vidljivo najnize vrijednosti mangana i porast manji od 1mg/kg ST su imale kontrolna
varijanta (42,2 mg Mn/kg ST) i varijanta tretirana mineralnim gnojivom (43,7 mg Mn/kg
ST). Varijante tretirane vec¢im koli¢inama Biosulfat plus, VAR4 i VARS su imale najvece
vrijednosti u berbi (52,6 mg Mn/kg ST i 54 mg Mn/kg ST), dok je u fazi siliranja imala
VARS (47,2 mg Mn/kg ST).

Najnize vrijednosti bakra tijekom siliranja (2,592 mg Cu/kg ST) i berbi (2,96 2mg Cu/kg
ST) je imala kontrola (VAR1). Najvece vrijednosti u berbi je imala VAR7 (4,56 mg Cu/kg
ST), dok je kod VARS8 uocen najveci porast vrijednosti i to za 1,2mg Cu/kg ST.

Tablica 4.4.1.1. TeSki metali (Fe, Zn, Mn, Cu) u biljnom materijalu
Zeljezo Cink Mangan Bakar
VARIJANTE (mg Felkg ST) (mg Zn/kg ST) (mg Cu/kg ST) (mg Mn/kg ST)
Siliranje | Berba | Siliranje | Berba | Siliranje | Berba | Siliranje | Berba
Kontrola VAR 1 252 272 20,0 20,9 41,8 42,2 2,59 2,96
min. Gnojivo | VAR 2 204 257 19,8 22,0 42,8 43,7 3,06 4,18
VAR 3 275 304 20,5 24,7 45,6 49,0 2,86 3,54
Biosulfat plus | VAR 4 272 326 20,4 28,6 46,6 52,6 3,54 4,19
VAR 5 319 287 20,1 30,4 47,2 54,0 3,29 3,94
Biosulfat plus | VAR6 | 278 250 19,9 22,9 44,0 46,1 3,30 4,15
+ VAR 7 245 281 19,9 26,5 46,1 49,1 3,54 4,56
min.gnojivo | VAR 8 | 259 294 21,0 26,9 47,0 49,2 3,33 4,52

Koli€ine olova (tablica 4.4.1.2.) u biljnom materijalu nisu se znacajnije razlikovale. Ono
Sto se moze primijetiti je porastom koli€ine poboljSivaca Biosulfat plus, raste i
povecéanje vrijednosti u berbi u odnosu na fazu siliranja. Tako su varijante s najveé¢om
koli¢inom gnojiva (VAR5 i VARS8) imale najveci porast vrijednosti olova i to za 0,1 mg
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Pb/kg ST. Najmanje vrijednosti i gotovo nikakva promjena je uoena kod kontrole te
VAR2 i VAR3.

Najnize vrijednosti kadmija (tablica 4.4.1.2.) u fazi siliranja (0,177 mg Cd/kg ST) i berbe
(0,234 mg Cd/kg ST) je imala varijanta tretirana najmanjom koli¢inom poboljSivaca
Biosulfat plus (VAR3). NajveCe vrijednosti su imale varijante s kombiniranom
gnojidbom Biosulfata plus i mineralnog gnojiva (VARG6, VAR7 i VARS).

Kod svih varijanata je uoCena veca vrijednost nikla u fazi siliranja. Najvece vrijednosti
nikla u fazi siliranja je imala VAR4 (2,87 mg Ni/kg ST), dok je u berbi imala VAR5 (2,11
mg Ni/kg ST). Nadalje, VARY7 je imala najnize vrijednosti u fazi siliranja (2,27 mg Ni/kg
ST), a u berbi VARS8 (1,65 mg Ni/kg ST).

Varijante tretirane vecom koli¢inom Biosulfat plus su imale i najvece vrijednosti kroma
(VAR4 i VARS) u oba mjerenja. U fazi siliranja vrijednosti su iznosile 3,47 mg Cr/kg
ST, dok su u berbi iznosile oko 3,8 mg Cr/kg ST. Najnize vrijednosti u fazi siliranja
(2,5mg Cr/kg ST) i u berbi (2,62 mg Cr/kg ST) je imala kontrola (VARL1).

Tablica 4.4.1.2. Teski metali (Pb, Cd, Ni, Cr) u biljinom materijalu
Olovo Kadmij Nikal Krom
VARIJANTE (mg Pb/kg ST) (mg Cd/kg ST) (mg Ni/kg ST) (mg Cr/kg ST)
Siliranje | Berba | Siliranje | Berba | Siliranje | Berba | Siliranje | Berba
Kontrola VAR1 | 0,051 | 0,052 | 0,178 | 0,265 2,30 1,69 2,50 2,62
min. Gnojivo | VAR2 | 0,052 | 0,050 0,179 | 0,258 2,74 2,02 2,64 2,71
VAR 3 | 0,051 | 0,050 0,177 | 0,234 2,51 1,97 3,36 3,63
Biosulfat plus | VAR 4 | 0,054 | 0,061 0,194 | 0,263 2,87 1,93 3,47 3,82
VAR5 | 0,055 | 0,065 0,213 | 0,274 2,54 2,11 3,47 3,79
Biosulfat plus | VAR6 | 0,057 | 0,061 | 0,232 |0,289 | 241 1,87 2,83 3,34
+ VAR7 | 0,057 | 0,061 | 0,230 | 0,293 2,27 1,76 2,72 3,41
min.gnojivo | VARS8 | 0,062 | 0,073 | 0,220 |0271| 271 | 1,65 | 294 | 3,57

Kod svih varijanata, koli¢ine molibdena i kobalta u biljnom materijalu su manje u
uzrokovanju provedenom za vrijeme berbe (tablica 4.4.1.3.). Najmanje vrijednosti
molibdena su imale kontrola, VAR3 i VARA4; u fazi siliranja 0,71-0,73 mg Mo/kg ST, a
u berbi 0,6-0,62 mg Mo/kg ST. Mineralno gnojivo je za vrijeme siliranja imalo najvece
vrijednosti Mo (0,95 mg Mo/kg ST), a u berbi varijante koje su gnojene kombiniranim
gnojivima VARG, VAR7 i VARS8 (0,73-0,77 mg Mo/kg ST).

Najvise vrijednosti kobalta su izmjerene kod VAR3 (0,094 mg Co/kg ST u fazi siliranja,
0,072 mg Co/kg ST u berbi), a najmanje kod kontrole u fazi siliranja (0,079 mg Co/kg
ST), te na varijantama koje su gnojene mineralnim gnojivima u berbi (0,056 mg Co/kg
ST).
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Vrijednosti zZive i arsena u svim tretiranim varijantama su bile ispod granice detekcije
0,01mg/kg ST.

Tablica 4.4.1.3. Teski metali (Mo, Co, Hg, As) u biljnom materijalu
Molibden Kobalt Ziva Arsen
VARIJANTE (mg Mo/kg ST) | (mg Col/kg ST) (mg Hg/kg ST) (mgAs /kg ST)
Siliranje | Berba | Siliranje | Berba | Siliranje | Berba | Siliranje | Berba
Kontrola VAR 1 0,73 0,60 0,079 | 0,066 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
min. Gnojivo | VAR 2 0,95 0,67 0,081 | 0,056 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
VAR 3 0,71 0,61 0,094 | 0,072 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Biosulfat plus | VAR 4 0,72 0,62 0,093 | 0,068 | <0,01 | <0,01| <0,01 | <0,01
VAR5 | 0,80 0,66 0,090 | 0,069 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Biosulfat plus | VAR 6 0,84 0,73 0,082 | 0,061 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
+ VAR 7 0,86 0,79 0,084 | 0,067 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
min.gnojivo | VARS8 | 090 | 0,77 | 0,093 | 0,069 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01

4.4.2 Tes$ki metali u zrnu kukuruza

Sadrzaj teskih metala u zrnu kukuruza navedeni su u tablici 4.4.2.1. Najvece koliCine
Zeljeza u zrnu utvrdene su kod kontrole (25,6 mg Fe/kg ST) i kod VARS8 (22,3 Mg Fe/kg
ST). Ostale varijante imaju manje od 20 mg Fe/kg ST pri €emu su najmanje vrijednosti
izmjerene kod varijante tretirane mineralnim gnojivom VAR2 (18 mg Fe/kg ST).
Koli¢ine cinka u zrnu su kod vecine varijanata bile priblizno iste (17,4-17,8 mg Zn/kg
ST), osim kod VARS8 Cija je vrijednost bila nesto veé¢a (19 mg Zn/kg ST). Najmanje
vrijednosti mangana je imala kontrola (6,18 mg Mn/kg ST), dok je najvece imala VARS8
(8,1 mg Mn/kg ST). Kod bakra su se vrijednosti kretale 2,08-2,34 mg Cu/kg ST, pri
¢emu je VAR 5 imala najvecu, a VAR 4 najmanju izmjerenu koliinu. NajviSe olova u
zrnu su imale varijanta s Biosulfat plus VAR 4 (0,047 mg Pb/kg ST) i mineralnim
gnojivom VAR 2 (0,046 mg Pb/kg ST), a najmanje varijante VAR6 i VAR7 (0,03 mg
Pb/kg ST) kojima su primijenjeni Biosulfat plus i mineralna gnojiva u odnosu 50:50.
Krom u zrnu je iznosio 0,15-0,23 mg Cr/kg ST; a najmanje vrijednosti su uo¢ene kod
varijanata s kombinacijom Biosulfat plus i mineralnog gnojiva.

Vrijednosti Zive arsena, kroma, molibdena i kobalta u svim tretiranim varijantama su
bile ispod granice detekcije 0,01mg/kg ST.

Tablica 4.4.2.1. Sadrzaj tesSkih metala u zrnu kukuruza

VARIJANTE Zeljezo Cink Mangan Bakar Olovo Krom
(mg/kgST) | (mg/kgST) | (mg/kgST) | (mg/kgST) | (mg/kgST) | (mg/kgST)

Kontrola VAR 1 25,6 17,8 6,18 2,33 0,039 0,23

min. Gnojivo VAR 2 18,0 17,4 6,65 2,31 0,046 0,22

VAR 3 18,8 17,6 6,95 2,19 0,034 0,21

Biosulfat plus VAR 4 19,9 17,6 6,88 2,34 0,047 0,23

VAR 5 18,5 17,7 7,03 2,08 0,034 0,21

Biosulfat plus VAR 6 19,9 17,5 7,25 2,17 0,030 0,17
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+ VAR 7 19,2 17,6 7,43 2,17 0,030 0,15
il KA VAR 8 22,3 19,0 8,1 2,22 0,040 0,16

4.5 Kvaliteta zrna

Kvaliteta zrna se moze prikazati u vidu prinosa, postotnog udjela proteina u zrnu i vlazi
zrna. Sadrzaj proteina u zrnu je vrlo promjenijiv i ovisi 0 mnogo faktora kao $to su to
klima, agrotehniCke mjere, vrsta gnojiva, genotip i dr. (Grbesa 2016.). Najvedi postotak
proteina se nalazi unutar klice (do 20% ukupnog proteina), a najznacajniji proteini su
zein i glutelin. Rodnost se mjeri prinosom zrna pri vlazi od 14% (Hrgovi¢ 2007.).
Kukuruz se bere pri vlazi od 22% kako bi se umanjile opasnosti od mehani¢kog
oStecenja zrna, a treba se paziti i da prilikom skladiStenja ne prelazi 15% radi bolesti i
StetoCina (Grbesa 2016.).

U tablici 4.5.1. vidljivo je da su najveci prinosi zrna zabiljeZeni kod varijante gnojene
mineralnim gnojivom (VAR 2) i 250 kg N/ha kombinacije mineralnog gnojiva s Biosulfat
plus (VAR 8), a iznosio je 13,1 t/ha, dok su najnizi zabiljezeni kod kontrole (7,5 t/ha).
Sli¢an trend je uoCen kod sadrZaja proteina, prilikom €ega je kontrola imala najmanje
vrijednosti (5,59%), a varijante tretirane mineralnim gnojivom (VAR 2) i kombinacijom
200 i 250 kg N/ha Biosulfata plus i mineralnog gnojiva u omjeru 1:1 najvece.

Vrijednosti naturalne vlage su iznosile 20,5-23,3 %, pri ¢emu su sve varijante
kombinacije mineralnog gnojiva i Biosulfat plus imale nize vrijednosti, a najnizu je imala
VAR 8 (250kgN/ha). Najvece vrijednosti naturalne vlage zrna su izmjerene kod
kontrole (VAR1) i varijante tretirane najmanjom koli¢inom Biosulfat plus (VARS3).

Tablica 4.5.1. Kvaliteta zrna kukuruza (14% vlage zrna) i naturalna viaga u berbi

PRINOS ZRNA NATURALNA VLAGA

VARIJANTE (t/ha) %PROTEINA ZRNA U BERBI (%)
Kontrola VAR 1 7,5 5,59 23,3
min. Gnojivo VAR 2 13,1 7,73 22,8
VAR 3 9,9 6,25 23,2
Biosulfat plus VAR 4 10,3 6,38 22,3
VAR 5 10,6 7,17 21,3
Biosulfat plus VAR 6 11,2 6,81 21,6
+ VAR 7 12,0 7,51 20,7
min.gnojivo VAR 8 13,1 7,44 20,5
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5 Rasprava

Primjena poboljSivaca Biosulfat plus je utjecala na kemijske znacajke tla i dostupnost
bilinih hranjiva. Vrijednosti pH aktivne kiselosti tla su kod svih varijanata neznacajno
smanjene, no supstitucijska kiselost u oranichom sloju je porasla ovisno o
primijenjenim dozama poboljSivaca i kombinacije poboljSivaca s mineralnim gnojivom.
Nasuprot tome, Karazija i sur. (2021.) navode kako je primjena mulja izrazito alkalne
reakcije (pH 12,05) uzrokovala smanjenje vrijednosti pH tla. Sli€ne rezultate dobili su i
Beltran i sur. (2002.), primjenom mulja alkalne reakcije (pH 7,9) gdje je pH tla u
oranicnom sloju imala nize vrijednosti, proporcionalne s povecanjem Kkoliine
primijenjenog mulja. Snizenje reakcije tla prilikom aplikacije mulja otpadnih voda su
izmjerili i Bozkut i sur. (2004.), Abdul Khaliq i sur. (2017.), te Cakir i Cimrin (2020.).

PoboljSiva¢ Biosulfat plus imao je povoljan utjecaj na povecanje koliine organske
tvari, a vrijednosti su rasle ovisno o povecanju koli¢ine primijenjenog mulja. Sve
varijante s poboljSivatem Biosulfat plus, kao i njegove kombinacije s mineralnim
gnojivom u omjeru 1:1 su imale vece vrijednosti organske tvari u odnosu na kontrolu i
varijantu tretiranu mineralnim gnojivom. Povecéanje organske tvari (humusa) su takoder
izmjerili Cakir i Cimrin (2020.), Voca i sur. (2021.) i Karazija i sur. (2021.). Mulj otpadnih
voda je povoljno utjecao i na povecanje koliCine huminskih kiselina (Beltran i sur.
2002.) i organskog ugljika u tlu (Abdul Khaliqg i sur. (2017.).

Povecéanje ukupnog dusika u tlu je izmjereno kod svih varijanata tretiranih Biosulfatom
plus i kombinacijom mineralnog gnojiva s poboljSivaem, no najvece koli¢ine je imala
varijanta gnojena mineralnim gnojivom (VAR 2). Povec¢anje ukupnog dusika su izmijerili
i Abdul Khaliq i sur. (2017.) prilikom ¢ega je ono bilo ve¢e od primjene iskljucivo
mineralnog gnojiva, no predmetni mulj je sadrzavao veci postotak ukupnog dusika
(2,6-2,8%) nego Biosulfat plus (1,76%). Koncentracije amonijacnog i nitratnog oblika
dusSika u tlu su bile najvece kod varijante tretirane mineralnim gnojivom te varijanata s
kombinacijom mineralnog gnojiva i poboljSiva¢a Biosulfat plus u omjeru 1:1, dok su
varijante s Biosulfatom plus imale sli¢ne vrijednosti kao i kontrola. Sadrzaj fosfata u tlu
u orani¢nom sloju tla je rastao ovisno o primijenjenoj koli€ini Biosulfata plus, sto je i
oCekivano s obzirom na bogatu opskrbljenost poboljSivaca fosforom. S obzirom na
slabu opskrbljenost mulja kalijem, vrijednosti se nisu znacajno mijenjale, no najveci
rast je uoCen primjenom mineralnog gnojiva i kombinacije mineralnog gnojiva s
poboljSivatem u omjeru 1:1. KaraZzija i sur. (2021.) navode kako je primjena mulja
bogato opskrbljenog dusikom (4% N/ST) i fosforom (3,89% P20s/ST) i slaba kalijem
(0,61% K20/ST) dovela do poveéanja mineralnih oblika duSika, dok su se vrijednosti
kalija i fosfora u tlu smanjile. Poveéanjem doza mulja, vrijednosti pojedinih hranjiva
ovisno o istrazivanjima se razlikuju; Beltran i sur. (2002.) navode povecanje vrijednosti
fosfora i kalija, dok je kod drugog istrazivanja (Voca i sur. 2021.) izmjereno smanjenje
fosfora i povecanje kalija.
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U usporedbi s kontrolom, koncentracije teSkih metala u oranicnom sloju tla su bile
vece, no vecina je bila unutar maksimalno dopustenih vrijednosti. Koncentracije cinka
i nikla su bile iznad dopustenih vrijednosti kod svih mjerenja, dok su varijante
kombinirane gnojidbe Biosulfat plus i mineralnog gnojiva imale dozvoljene koli€ine
nikla u zadnjem mjerenju. Ovisno o povecanju koliine poboljSivaca Biosulfat plus,
rasle su i vrijednosti nikla, olova, kadmija u orani€cnom sloju. Dobiveni rezultati
povecanja teskih metala su u skladu s dosadasnjim istrazivanjima. Povecanje vecCine
teSkih metala u oranicnom sloju su zabiljezili KaraZija i sur. (2021.), pogotovo kadmija
i kobalta €ije su vrijednosti bile znacajno vece u oranicnom sloju. Bozkurt i sur. (2006.)
navode kako je povecanjem koli€ine mulja rasla i koncentracija svih teSkih metala
(osim kroma i mangana), a pogotovo kadmija, bakra, olova i cinka. Autor navodi kako
je povecCana pristupacnost teskih metala povezana s pojaCanom mikrobioloskom
aktivnoScu i stvaranju organskih kiselina prilikom razgradnje organske tvari u mulju.
Povecanje teSkih metala (kadmij, bakar, olovo i cink) ovisno o povecanju doza mulja
su zabiljezili Bai i sur. (2017.), dok Abdul Khaliq i sur. (2017.) navode povecanje svih
teSkih metala u tlu, prilikom €ega su vrijednosti bile unutar maksimalno dopustenih
koli¢ina.

Primjenom poboljSiva¢a Biosulfat plus, koncentracije vecine teSkih metala u biljnom
materijalu su bile nesto vec¢e nego kod ostalih varijanata. Primjena poboljSivaca je
utjecala na vece koliCine zeljeza, cinka, mangana i kroma nego u ostalim varijantama,
dok su kombinirana gnojidba poboljSivaCa i mineralnog gnojiva imale najvece
vrijednosti molibdena, olova, kadmija i bakra. Koncentracije Zeljeza, cinka, mangana,
olova, kadmija i molibdena su rasle ovisno o dodanim koli€inama mulja. Unato¢
povecéanjima, nisu uocene znacajne razlike u biljnom materijalu izmedu varijanata niti
u zrnu kukuruza. Povecanje koncentracije bakra, olova i cinka u biljnom materijalu
ovisno o koliini dodanog mulja su zabiljezili Bozkurt i sur. (2006.), prilikom ¢ega nisu
izmjerene znacajnije promjene u zrnu kukuruza. Bai i sur. (2017.) takoder navode
povecéan unos teSkih metala kadmija, bakra, nikla, olova i cinka u biljnom materijalu
kukuruza, no ono se takoder nije odrazilo negativno na prinos i kvalitetu zrna.

Biosulfat plus je povoljno utjecao na sadrzaj makroelemenata u biljinom materijalu
kukuruza. U usporedbi s kontrolom, sve varijante tretirane poboljSivatem Biosulfat
plus, kao i kombinacije Biosulfat plus i mineralnih gnojiva su imale povecane vrijednosti
dusika, fosfora, kalija, kalcija i magnezija u biljnom materijalu. Bozkurt i sur. (2007.)
navode kako je primjena mulja otpadnih voda povecala sadrzaj dusSika u zrnu i
nadzemnom dijelu biljke, a vrijednosti su bile proporcionalne poveéanjem doze mulja.
U usporedbi s varijantama tretiranim mineralnim gnojivom, u navedenom pokusu je
jedino najveca koli€ina (1,036 t N/ha) mulja imala vece zabiljezene vrijednosti dusSika.
Nadalje, Beltran i sur. (2002.) navode kako je varijanta tretirana mineralnim gnojivom
imala veéi sadrzaj fosfora, kalija i kalcija od varijante gnojene muljem otpadnih voda.

PoboljSiva¢ Biosulfat plus je imao povoljne u€inke na postotni udio proteina i prinos
zrna kukuruza, koji su rasli ovisno o povecanjima doza mulja. Povecanje prinosa i
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proteina u varijantama tretiranim poboljSivaCem je usko povezano s povecCanjem
sadrZaja makroelemenata u biljinom materijalu, posebice dusika koji direktno utjee na
kvalitetu i koli€¢inu prinosa te je gradivni element proteina u biljkama. Najveéi sadrzaj
proteina je imala varijanta tretirana mineralnim gnojivom, a kombinacija mineralnog
gnojiva s poboljSivaCem je imala njoj najsli¢nije vrijednosti (6,81-7,51%). Kombinacija
Biosulfat plus s mineralnim gnojivom je dala nesto bolje prinose u odnosu s varijantama
s poboljsivacem, prilikom €ega je najvec¢a doza kombinirane gnojidbe Biosulfata plus i
mineralnog gnojiva (250kgN/ha) imala iste prinose (13,1 t/ha) kao i primjena iskljucivo
mineralnog gnojiva. Sline rezultate su imali i Bozkurt i sur. (2006.); koriStene su tri
varijante mulja (256,613 i 1026 kg N/ha) i 2 varijante mineralnog gnojiva (80 i 160 kg
N/ha) pri ¢emu je prinos je rastao ovisno o povecanju doza mulja (12t/ha;13t/ha;
16.8t/ha), a tek najvece koli€ine primijenjenog mulja su imale isti prinos kao i mineralno
gnojivo. Manji prinosi u odnosu na mineralno gnojivo mogu biti rezultat spore
mineralizacije organske tvari u mulju. To bi znacilo kako mulj otpadnih voda moze imati
i rezidualno djelovanje, na $to su ukazali i Szymanska i sur. (2016.); mulj otpadnih
voda je imao povoljan uc€inak na prinos zrna kukuruza dvije godine nakon njegove
primjene, prilikom ¢ega su prinosi bili veci za vrijeme suSe u usporedbi s mineralnim
gnojivom. Kombinacija mineralnog gnojiva (350kg/ha ureje) i kompostiranog mulja (8 i
12t/ha) je dala vece prinose (12,8 i 14 t/ha) u usporedbi sa samo mineralnim gnojivom
(800kg/ha NPK 15-15-15 + 350kg/ha ureje) s prinosom od 11,4 t/ha (Beltran i sur.
2002.). Vlaga zrna prilikom berbe kukuruza nije zna€ajno promijenjena, no uocen je
trend pada ovisno o povecanju doza Biosulfat plus i kombinacije poboljSivaca s
mineralnim gnojivom. Primjena tekuceg i krutog mulja otpadnih voda i njihove
kombinacije s mineralnim gnojivom je takoder uzrokovala povecanje prinosa kukuruza
u usporedbi s kontrolom, prilikom €ega nisu uoene znacajne promjene u vlazi zrna
(Satvar i sur. 2019.).
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6 Zakljucak

Temeljem provedenih terenskih i laboratorijskih istrazivanja ucinkovitosti Biosulfata na
biljno hranidbeni kapacitet tla, sadrzaj teSkih metala i organskih oneciscujucih tvari u
tlu kao i na mineralni sastav i sadrzaj teSkih metala u biljnom materijalu te na prinos i
kvalitetu zrna kukuruza mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

-primjena Biosulfata imala je pozitivan ucinak na prinos zrna kukuruza kao i na
povecanje sadrzaja proteina u zrnu

-usporedujuéi utjecaj razliitih doza Biosulfata na koli€¢inu i dinamiku dusSika u
nadzemnom dijelu biljke, utvrden je porast koli€ine duSika na svim varijantama
tretiranim Biosulfatom ili Biosulfatom u kombinaciji s mineralnim gnojivom u omjeru
50:50 u odnosu na kontrolnu varijantu, u oba uzorkovanja (faza osam listova i berba).
Takoder, utvrden je i porast koli€ine dusika u zrnu kukuruza na varijantama tretiranim
Biosulfatom ili Biosulfatom u kombinaciji s mineralnim gnojivom u omjeru 50:50.

-nije utvrden negativan ucinak Biosulfata na kemijska svojstva tla kao niti na biljno
hranidbeni kapacitet tla

-nije utvrden znacajan porast koncentracije teSkih metala u nadzemnom dijelu biljke

kao niti u zrnu kukuruza na varijantama tretiranim Biosulfatom ili Biosulfatom u
kombinaciji s mineralnim gnojivom u omjeru 50:50.
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