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Sazetak

Diplomskog rada studentice Lane Zub¢i¢, naslova

UTJECAJ POBOLISIVACA NA FITOREMEDIJACIJU KADMIJA | ZIVE IZ TLA POMOCU TRAVE
MISCANTHUS X GIGANTEUS

Istrazivanje prezentirano u ovom radu provedeno je u zavrSnoj godini trogodiSnjeg
eksperimenta koji se provodio na Agronomskom fakultetu Sveucilista u Zagrebu u razdoblju
od 2018. do 2021. godine. Glavni cilj rada bio je utvrditi utjecaj razlicitih poboljsivaca (¢isto tlo
— kontrola, otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, mikoriza, pepeo MxG) na fitoremedijaciju
tla onecis¢enog s kadmijem i Zivom pomocu trave miskantus (Miscanthus x giganteus — MxG),
energetske kulture koja se zbog svojih odlika (viSegodisnji rast, visoka produktivnost i
otpornost) koristi u proizvodnji biomase. Eksperimentalni dizajn postavljen je u plasti¢nim
posudama prema sluc¢ajnom bloknom rasporedu, u €etiri tretmana i tri ponavljanja. Tretmani
su se medusobno razlikovali po dodanom poboljsivacu, dok je razina onecis¢enja bila jednaka
(100 mg Cd/kg tla i 20 mg Hg/kg tla). Kemijskim analizama odredeni su parametri tla te
podzemne (rizomi) i nadzemne biomase miskantusa. Prinos se kretao izmedu 5,0 — 5,5t ST/ha,
sadrzaj kadmija izmedu 5,98 — 7,12 mg/kg, a sadrzaj Zive izmedu 41,78 — 101,79 pg/kg u
nadzemnoj biomasi. Sadrzaj kadmija u podzemnoj biomasi kretao se izmedu 44,3 — 57,2
mg/kg, a Zive izmedu 4,24 — 6,05 mg/kg. Koeficijent obogacivanja (EC) u nadzemnoj biomasi
za Cd kretao se izmedu 0,060 i 0,071, Sto ukazuje na slabu akumulaciju Cd nadzemnom
biomasom; a za Hg izmedu 0,002 i 0,005, sto znaci da miskantus ne akumulira Zivu u
nadzemnoj biomasi. EC u podzemnoj biomasi za Cd se kretao izmedu 0,44 i 0,57, a za Hg
izmedu 0,21 i 0,30 sto miskantus svrstava u kategoriju biljaka koje usvajaju umjerene kolic¢ine
Cd i Hg. Faktor translokacije (TF) za Cd kretao se izmedu 0,104 i 0,145, a za Hg izmedu 0,008 i
0,024. Dodani poboljsivaci nisu imali znadajan utjecaj na fitoremedijaciju kadmija i Zive iz jako
onecis¢enog tla. Utvrdeno je da je oneciséenje visokim koncentracijama Cd i Hg nadjacalo
utjecaj dodanih poboljsSivaca. Oneciséenje teSkim metalima negativno je utjecalo na prinos.
Pokazalo se da pri onecis¢enju kadmijem i Zivom u ispitivanim koncentracijama miskantus nije
najprikladniji izbor za fitoekstrakciju jer nadzemnom biomasom godiSnje odnosi niske
koncentracije teskih metala, a vrijednosti u nadzemnoj biomasi premasuju dozvoljene za
njeno sigurno spaljivanje. Prema izraCunatom koeficijentu obogacivanja i faktoru translokacije
miskantus je pogodniji za koriStenje u procesu fitostabilizacije i proizvodnji biomase na tlima
umjereno kontaminiranim teskim metalima.

Kljucne rijeci: otpadni mulj, mikoriza, pepeo, rizomi, tesSki metali, prinos



Summary

Of the master’s thesis — student Lana Zubci¢, entitled

EFFECT OF SOIL IMPROVERS ON PHYTOREMEDIATION OF CADMIUM AND MERCURY FROM
SOIL USING GRASS MISCANTHUS X GIGANTEUS

The research presented in this paper was conducted in the last year of a three-year
experiment conducted at the Faculty of Agriculture, University of Zagreb, from 2018 to 2021.
The main objective of this work was to determine the influence of different amedments (clean
soil — control, waste sludge from a biogas plant, mycorrhiza, MxG ash) on phytoremediation
of soil contaminated with cadmium and mercury using Miscanthus (Miscanthus x giganteus —
MxG), an energy crop used in biomass production due to its characteristics (perennial growth,
high productivity and resistance). The experiment was set up in plastic pots as a randomized
complete block design with four treatments and three replicates. The treatments differed
from each other by the addition of amedments, while the pollutant levels were the same (100
mg Cd/kg soil and 20 mg Hg/kg soil). Soil parameters and below-ground (rhizomes) and above-
ground biomass of Miscanthus were determined by chemical analysis. Yield ranged from 5,0
— 5,5t ST /ha, cadmium content ranged from 5,98 — 7,12 mg/kg, and mercury content ranged
from 41,78 — 101,79 pg/kg in aboveground biomass. Cadmium content in belowground
biomass ranged from 44,3 — 57,2 mg/kg and mercury content ranged from 4,24 — 6,05 pg/kg.
The enrichment coefficient (EC) in the aboveground biomass ranged from 0,060 to 0,071 for
Cd, indicating weak enrichment of Cd in the aboveground biomass, and from 0,002 to 0,005
for Hg, indicating that Miscanthus does not enrich mercury in the aboveground biomass. The
EC in belowground biomass ranged from 0,44 to 0,57 for Cd and from 0,21 to 0,30 for Hg,
placing Miscanthus in the category of plants that accumulate moderate amounts of Cd and
Hg. The translocation factor (TF) for Cd ranged from 0,104 to 0,145, and that for Hg ranged
from 0,008 to 0,024. The added soil amendments had no significant effect on the
phytoremediation of Cd and Hg from heavily contaminated soils. It was found that
contamination with high Cd and Hg concentrations overrode the effect of the added soil
amendments. Heavy metal contamination had a negative effect on yield. Miscanthus was
found not to be the best choice for phytoextraction when contaminated with Cd and Hg at the
concentrations tested, because it accumulates and removes low concentrations of heavy
metals per year via the aboveground biomass, and the levels in the aboveground biomass
exceed those allowed for its safe combustion. According to the calculations of EC and TF,
Miscanthus is better suited for phytostabilization and biomass production on soils moderately
polluted with heavy metals.

Keywords:  sewage sludge, mycorrhiza, ash, rhizomes, heavy metals, yield



1. Uvod

Tlo je rastresiti sloj Zemljine kore nastao troSenjem litosfere pod utjecajem klimatskih i
bioloskih ¢imbenika, njegova najvaZznija uloga iz perspektive Covjeka jest proizvodna (Kisic,
2012). U ekosustavu tlo ima nebrojeno mnogo razli¢itih uloga, neke od njih su regulacija
topline i utjecaj na stanje u atmosferi, sudjelovanje u biogeokemijskom kruzenju tvari,
regulacija zaliha vode te pruzanje Zivotnog prostora za ljude, Zivotinje i biljke (Basi¢, 1994).
lako je vaZnost tla neupitna te se ono smatra konacnim resursom Cciji gubitak se ne moze
obnoviti u ljudskom vijeku, prema podacima FAO i ITPS (2015) 33 % tla u svijetu vec je
degradirano, a preko 90 % moglo bi to postati do 2050. godine. Sukladno navedenome i trendu
stalnog porasta broja svjetskog stanovnisStva, vazno je ocuvati postojeca zdrava i plodna tla te
ih koristiti prvenstveno za proizvodnju prehrambenih kultura. Onecis¢ena tla mogu se
iskoristiti za uzgoj energetskih kultura u svrhu proizvodnje biogoriva, istovremeno uzgajane
okolisno prihvatljiva tehnologija koja koristi biljke za uklanjanje, degradaciju ili zadrzavanje
Stetnih tvari u tlu (Morel et al., 2006). Razlikuje se nekoliko mehanizama fitoremedijacije koji
se koriste pri uklanjanju teSkih metala iz tla: fitostabilizacija, fitoekstrakcija i rizofiltracija.
Fitostabilizacija podrazumijeva blokiranje oneciséivaca u tlu, fitoekstrakcija uklanjanje i
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podzemnoj biomasi (Kisi¢, 2012).

Jedna od energetskih kultura s potencijalom za primjenu u procesu fitoremedijacije je visoko
energetska kultura miskantus (Miscanthus x giganteus — MxG) koju karakterizira viSegodisnji
rast, visoka proizvodnja biomase, otpornost i prilagodljivost. Koristenje energetske kulture
miskantus u fitostabilizaciji kadmija i Zive prethodno su proucavali Zgorelec et al. (2020) i
Bilandzija et al. (2022). Miskantus se pokazao kao potencijalni kandidat za upotrebu u procesu
fitostabilizacije i proizvodnje biomase na tlima onecis¢enim umjerenim koli¢inama ovih teskih
metala. Navedeno je dodatno potvrdeno istrazivanjem energetskih karakteristika miskantusa.
Pokazalo se da onecis¢enje tla kadmijem i Zivom nema znadajan utjecaj na svojstva izgaranja
biomase miskantusa nakon koriStenja biljaka u procesu fitoremedijacije, no zbog akumulacije
kadmija iznad granice za sigurno koriStenje u proizvodnji ¢vrstih biogoriva spaljivanjem
biomase utvrdeno je da je biljke miskantusa mogude koristiti u proizvodnji biogoriva jedino u
modernim postrojenjima koja ograni¢avaju ponovnu emisiju teskih metala u atmosferu.

U ovom radu nastavlja se istrazivanje potencijala miskantusa kao akumulatora teskih metala
kadmija i Zive u procesu fitoremedijacije te se nastoji utvrditi na koji nacin razliCiti poboljsivaci
(Cisto tlo — kontrola, otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, mikoriza i pepeo miskantusa)
dodani u tlo utjecu na taj proces.



2. Pregled literature

2.1. Teski metali

TeSke metale Cini izrazito heterogena skupina elemenata razliCitih kemijskih svojstava i
bioloskog djelovanja (Sharma i Agrawal, 2005). lako je ovaj pojam prvi put spomenut jos 1936.
godine njegovo znacenje joS uvijek nije strogo definirano, stoga se broj elemenata koji se
ubrajaju u teSke metale razlikuje izmedu studija (Hiibner et al., 2010). Vecina definicija temelji
se na gustodi i relativnoj atomskoj masi. Ali i Khan (2017) teSke metale definiraju kao skupinu
prirodno prisutnih metala ¢iji je atomski broj veci od 20, a gustoda iznad 5 g/cm3. Neki autori
u ovu skupinu uz metale ubrajaju i metaloide (polumetale) arsen (As), antimon (Sb) i selen (Se)
(Ali i Khan, 2017). Teski metali ¢esto se povezuju s kontaminacijom, potencijalnom toksi¢nosti
i ekotoksi¢nosti. Smatra se da je tlo oneciséeno teskim metalom onda kada je njegov udio u
tlu u toj koli¢ini da uzrokuje vidljiv ili mjerljiv poremecaj jedne ili viSe uloga tla (Kisi¢ et al.,
2018). Ovisno o ulozi u bioloskim sustavima teSki metali dijele se na esencijalne i ne
esencijalne. Esencijalni teski metali su elementi koji su u odredenim (niskim) koncentracijama
neophodni za pravilno funkcioniranje organizama. Popis esencijalnih teskih metala razlikuje
se za biljke, Zivotinje i mikroorganizme (Ali et al., 2019). Teski metali mangan (Mn), kobalt (Co),
Zeljezo (Fe), nikal (Ni), bakar (Cu), cink (Zn) i molibden (Mo) esencijalni su za Zivot biljaka. Takvi
elementi nazivaju se i mikrohranjivima ili elementima u tragovima (Peralta-Videa et al., 2009).
U optimalnim koncentracijama njihov je utjecaj na mehanizme potrebne za normalan rast,
razvoj i funkcioniranje kao i na veci prinos biljaka pozitivan dok u povisenim koncentracijama
imaju toksi¢no djelovanje (Jaishankar et al., 2014; Arif et al., 2016). Ne esencijalni tesSki metali
nisu biogeni i nemaju pozitivan utjecaj na organizme. Kadmij (Cd), Ziva (Hg), olovo (Pb), krom
(Cr) i arsen (As) smatraju se najopasnijim teskim metalima. Mogu biti otrovni ili toksi¢ni, imaju
Stetan utjecaj na Ziva biéa te zagaduju okolis$ (tlo, vodu i zrak) (Asati et al., 2016). Pri akutnoj
izloZzenosti velikim kolicinama ili kroni¢noj izloZzenosti ucestalim malim koli¢inama ovih
elemenata, dolazi do otrovanja (Engwa et al., 2019). U ljudskom organizmu teski metali svojim
ionima aktivno sudjeluju odnosno ometaju biokemijske reakcije (Pezerovi¢ i Panijan, 1979).
Dugotrajna izloZzenost kod ljudi uzrokuje brojne degenerativne procese i bolesti Ziv€anog
sustava te osStecenja i promjene u funkcioniranju organa. lzvori teskih metala dijele se na
prirodne i antropogene (Alengebawy et al.,, 2021). Teski metali potjeCu iz Zemljine kore,
njihova prirodna pojava u tlu produkt je troSenja matic¢ne stijene ili izdanaka stijena. Njihov
sastav i koncentracija ovise o vrsti stijene i okoliSnim uvjetima koji utje¢u na njeno trosenje. U
prirodne izvore ubrajaju se i vulkani koji emitiraju visoke razine Al, Mn, Pb, Ni, Cu i Hg te pozari
(Sharma i Agrawal, 2005). Znacajniji (negativan) utjecaj na okoli§ imaju antropogeni izvori
odgovorni za emisiju velike koli¢ine teskih metala u biodostupnim i mobilnim oblicima (Vareda
et al., 2019). Glavni antropogeni izvori ukljucuju rudarstvo, poljoprivredu i industriju. Teski
metali se tijekom industrijskih procesa ispustaju u atmosferu te cirkuliraju u okoliSu procesima
suhog i mokrog (oborine) taloZenja (Ali et al.,, 2019). Najvazniji izvori teskih metala u
poljoprivredi su anorganska i organska gnojiva. Vazan utjecaj na poljoprivredna tla ima i
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kalcifikacija, kanalizacijski mulj, kvaliteta vode za navodnjavanje i sredstva za zastitu bilja,
posebice fosfatna gnojiva koja sadrze teske metale poput Cd, Cr, Ni i Pb (Ali et al., 2019;
Sharma i Agrawal, 2005). Ispusteni u okoli$, teski metali u poviSenim koncentracijama
kontaminiraju tlo, vodene povrsine i njihove sedimente (Ali et al., 2019; Sharma i Agrawal,
2005).

Jednom kada dospiju u tlo, teSki metali se ve¢inom ne mogu razgraditi ve¢ dolazi do njihove
bioakumulacije kroz hranidbeni lanac (tlo-biljka-¢ovjek ili tlo-biljka-zZivotinja-Covjek),
udisanjem ili dermalnim kontaktom (McLaughlin et al., 2000). U tlu su prisutni u razli¢itim
frakcijama: topljivi u vodi, izmjenjivi, vezani za karbonate, vezani za Fe i Mn okside, vezani za
organsku tvar, vezani za sulfide i rezidualni (Giacalone et al., 2005). Njihova prisutnost i
distribucija ovise o klimatskim uvjetima, sastavu maticne stijene te fizikalnim, kemijskim i
bioloskim svojstvima tla (Ali et al., 2019). S obzirom na to da su brojni teski metali u tlu prisutni
u oblicima koji nisu dostupni organizmima (vezani su u razli¢itim organskim i anorganskim
spojevima), ukupna koncentracija teskih metala u tlu ne odrazava njihovu biodostupnost i
opasnost za okolis (Rahman i Singh, 2019). Biljke iz tla unose samo one metale koji su u njima
dostupnom obliku, Sto ovisi o vrsti metala i fizikalno-kemijskim svojstvima tla (Ali et al., 2019).
Neka od svojstava tla koja utjeCu na biodostupnost su temperatura, pH vrijednost, redoks
potencijal (Eh), kapacitet izmjene kationa (KIK), tekstura, udio organske tvari, mikrobioloske
zajednice i koncentracije Fe i Mn oksida (Rahman i Singh, 2019). Teski metali u biljke
dospijevaju selektivnim unosom, difuzijom iz tla preko korijena (Peralta-Videa et al., 2009) ili
folijarno. Uz biodostupnost, razinu izloZenosti i nakupljanje metala u biljkama odreduju
aktivnost unosa i u¢inkovitost translokacije. Kisi¢ (2012) navodi da koncentracija metala u biljci
ovisi o vrsti, dominantnom tkivu, koncentraciji i dostupnosti elemenata u tlu, udaljenosti od
izvora emisije, godisSnjem dobu i vremenskim prilikama. Pojedine vrste i varijeteti biljaka koje
rastu na visoko oneciséenim tlima imaju razvijene mehanizme prilagodbe i hipertolerantne su
na prisutnost odredenih teSkih metala, a nazivaju se metalofitima (Clemens, 2006).
Mehanizmi tolerancije variraju ovisno o biljnoj vrsti i metalu. ZabiljeZeno je preko 400 biljnih
vrsta koje pripadaju hiperakumulatorima. Biljke posjeduju razli¢ite molekularne i fizioloSke
mehanizme za suzbijanje stresa uzrokovanog teskim metalima. Neki od tih mehanizama su
regulacija adsorpcije iona teskih metala, kompartmentalizacija i sekvestracija u vakuole i druge
stani¢ne organele i detoksifikacija kelacijom (Zhu et al., 2021). Opéenito, sposobnost biljaka
da akumuliraju elemente u tragovima iz tla procjenjuje se pomocu koeficijenta obogacivanja
(EC) koji se izrazava kao omjer sadrzaja nekog elementa u biljnom materijalu (mg/kg suhe
tvari) i u tlu (mg/kg suhog tla) te pomocu faktora translokacije (TF) ¢ija vrijednost oznadava
potencijal biljke za koristenje u fitoekstrakciji, a izrazava se kao omjer sadrzaja nekog elementa
u nadzemnoj biomasi i u podzemnoj biomasi, odnosno korijenu (Erickson i Pidlisnyuk, 2021).
Zgorelec (2009) biljke ovisno o koeficijentu obogacivanja dijeli u Cetiri kategorije: biljke visoki
akumulatori EC 1 — 10, biljke srednji akumulatori EC 0,1 — 1, biljke niski akumulatori EC 0,01 —
0,1 biljke koje nisu akumulatori EC < 0,01.



2.2, Kadmij

Kadmij (Cd, lat. cadmia — kalamin) je sjajni metal srebrnasto-bijele boje. Mekan je i plasti¢an,
moze se kovati i vuéi u Zice. Neka od njegovih kemijskih svojstava prikazana su u Tablici 2.1.1.
U prirodi se pojavljuje u obliku minerala primijesanih uz rude metala poput cinka, olova i bakra
(Vallero, 2014). Antropogeni izvori kadmija ukljucuju razli¢ite industrijske procese, rudarstvo,
metalursku industriju i talionice kadmija, proizvodnju baterija (Ni-Cd), izgaranje fosilnih goriva,
spaljivanje otpada i poljoprivredu. Emitirani kadmij dospijeva u kanalizacijski mulj, gnojiva,
podzemne vode i tlo (Engwa et al., 2019; Rahman i Singh, 2019). U tlu ostaje fitodostupan i do
nekoliko desetljeéa zahvaljujuéi dugom vremenu bioloskog poluraspada (10-30 godina) (Kaur
i Hussain, 2020).

Kadmij, njegovi spojevi i njihove otopine vrlo su otrovni te u biljnom tkivu predstavljaju
opasnost po ljudsko i Zivotinjsko zdravlje u koncentracijama koje ne uzrokuju fitotoksi¢nost
(Peralta-Videa et al., 2009). Kadmij se klasificira kao karcinogen koji se akumulira u tijelu i
moze uzrokovati trajne posljedice po ljudsko zdravlje. Privremeni podnosljivi mjese¢ni unos
kadmija iznosi 0,025 mg/kg tjelesne teZine. Primarni izvor kadmija u ljudskom organizmu je
hrana koja se konzumira u vec¢im koli¢inama — Zitarice i proizvodi od Zitarica, povrée i proizvodi
od povrca te korjenasto i gomoljasto povrée. Navedeni prehrambeni proizvodi ¢ine oko 56 %
ukupnog unosa kadmija u pet regija koje pokriva Globalni sustav pracenja okolisa Svjetske
zdravstvene organizacije — Program pracdenja i procjene kontaminacije hrane (GEMS/Food)
(EFSA, 2012).

Tablica 2.2.1. Kemijska svojstva kadmija

Atomski broj 48

Atomska masa 112,4 g mol*
Gustoéa 8,7gcm3na20°C
Taliste 321°C

Vreliste 767 °C
Elektronegativnost prema Paulingu 1,7

Polumjer Van der Waalsa 0,154 nm

lonski polumjer 0,097 nm (+2)
Izotopi (prirodni) 8
Elektromagnetska konfiguracija (Kr) 4d1° 552

Izvor: https://www.lenntech.com/periodic/elements/cd.htm
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2.2.1. Kadmij u tlu

Koncentracija kadmija u litosferi u prosjeku iznosi 0,1 — 0,5 ppm ili 0,2 mg/kg (McLaughlin i
Singh, 1999), dok u tlu ovisi o mobilnosti njegovih spojeva i geokemijskim svojstvima tla
(Vallero, 2014). Snazan utjecaj na topljivost kadmija ima pH tla i vode (Rahman i Singh, 2019).
U ne kontaminiranom tlu prosjecna koncentracija iznosi 0,01 — 5 mg/kg tla (Peralta-Videa et
al., 2009), a moze doseéi do 3 mg/kg suhog tla ili preko 100 mg/dm?3 u povrsinskom sloju tla
(do 25 cm dubine) (Kaur i Hussain, 2020). Kadmij u poljoprivredna tla dospijeva preko fosfatnih
gnojiva, sredstava za zastitu bilja i kanalizacijskog ili otpadnog mulja te navodnjavanjem
otpadnim vodama. Fosfatna gnojiva proizvode se iz fosfornih ruda koje uz razli¢ite minerale
sadrze i kadmij. Koli¢ina kadmija u fosfatnim gnojivima odredena je njegovim sadrzajem u
navedenim rudama te varira izmedu 3,6 — 527 mg/kg (Kaur i Hussain, 2020). Primjena
mineralnih fosfatnih gnojiva ¢ini 45 % ukupnog unosa kadmija na oranicama i pasnjacima u
Europskoj uniji (Romkens et al., 2018).

U Hrvatskoj se koncentracija kadmija u tlu razlikuje po regijama, pri ¢emu minimalna koli¢ina
kadmija u povrsinskom sloju tla iznosi 0,2 mg/kg, a maksimalna 15,5 mg/kg (Slika 2.2.1.1.). U
sredisnjoj Hrvatskoj koncentracija kadmija kre¢e se izmedu 0,2 i 9,4 mg/kg, a povecane
koncentracije javljaju se na podru¢jima koja su izvor ruda (Zumberak, Samoborsko gorije,
Ivanscica) te u tlima na poplavnim sedimentima rijeke Save. U Posavini (0,2 — 11 mg/kg) i
Podravini (0,2 — 7,1 mg/kg) povisene koncentracije kadmija takoder su vezane uz poplavne
sedimente rijeka. U primorskoj Hrvatskoj vrijednost medijana iznosi 1,1 mg/kg, Sto ukazuje na
optereéenje veceg dijela povrsine veéim koncentracijama kadmija od prosjeénih. U gorskoj
Hrvatskoj zabiljeZzen je najveci raspon koncentracije kadmija, 0,2 — 15,5 mg/kg (Halami¢ i Miko,
20009).



Bosna
i

Legenda
H i
§ ercegovina Legend
8 Percentil
°$"d’ﬂ 5 10 25 50 75 9 98 ph ¢

an
AATHEGAVIND 02 02 02 04 09 18 35  (mg/kg)

Dubina uzorkovanja: 0-25 cm
Sampling depth

|:5 Analizirana frakcija: < 0,063 mm
Analysed fraction
© Analiti¢ka tehnika: ICP-ES & ICP-MS
Analytical technic
Pitnai el » Broj uzoraka: 2 521
Coastal Central Number of samples
Croatia. Croate
Minimum 0,2 mg/kg
o, Minimum
= 15,5 mg/kg
m) Maximum
E = % Srednja vrijednost 0,7 mg/kg
) Mean
. i Medijan 0,4 mg/kg
% Median
- 4 o X Standardna devijacija 0,97 mg/kg
& » Standard deviation
faw
«| ~
£
& O 10 I 48 63 77 AR NF¥ R4 NS 80
cdimoke
< rn ra
Mijerilo f’ : Hig
Scale 1: 2 000 000 b e
HRVATSKI GEOLOSKI INSTITUT - CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY A - 5 8
OSNOVNA GEOKEMIISKA KARTA REPUBLIKE HRVATSKE — e ———

HRVATSKI GEOLOSKI INSTITUT mm:—f%mmmﬁunnmﬂm
CROATIAN GEOLOGICAL SURVEY  Project of Ministry of science, education and sports
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2.2.2. Kadmij u biljkama

Kadmij u otopini tla mozZe biti prisutan u razli¢itim fizikalno-kemijskim oblicima, razli¢itih
veli¢ina i naboja. Otopljeni kadmij moze biti prisutan kao slobodni, hidratizirani kationi ili kao
vrste kompleksirane s organskim ili anorganskim ligandima (McLaughlin i Singh, 1999).
Dostupnost kadmija vezanog uz Cestice u tlu raste redoslijedom: mineralne reSetke > Fe i Mn
oksidi > organski > metalno-organski kompleksi > karbonati > izmjenjivi (Kaur i Hussain, 2020).
Ovisno o pH vrijednosti, u tlu je najéesce prisutan kao CdCOs (visoki pH) ili CdS (niski pH) te
lako prelazi u oblike dostupne biljkama (Rahman i Singh, 2019). Apsorpcija kadmija iz tla
uglavnom je u obliku iona Cd?*, a moze biti apsorbiran i kao anorganski (CdSOa4, CdCl,, CdCI*)
ili organski kompleks (Irfan et al., 2013). ZabiljeZena je veéa akumulacija kadmija u biljkama u
odnosu na druge teske metale, u prosjecnoj koncentraciji 10 — 150 pg/kg (Rahman i Singh,
2019). Unos kadmija u korijenje i njegova translokacija u nadzemne dijelove biljke dva su
glavna fizioloSka procesa povezana s nakupljanjem kadmija u biljkama (Clemens, 2006). Kod
biljaka uzgojenih u tlu koje sadrzi visoke razine kadmija javljaju se brojni poremecaji kao sto
su smanjenje postotka klijavosti i razvoja sjemena, inhibicija rasta, crnjenje korijena, kloroza i
nekroza lis¢a te smrt (Asati et al., 2016; Nagajyoti et al., 2010). Visoka koncentracija kadmija
u tlu povezana je i s nedostatkom Fe (ll) kod nekih biljaka, Sto negativno utjece na fotosintezu
(Nagajyoti et al., 2010). Do nedostatka Fe (Il) dolazi zbog inhibicije korijenske Fe (Ill) reduktaze.
Kadmij ometa i unos, transport i koristenje Ca, Mg, P, K i vode u biljkama te smanjuje
apsorpciju i transport nitrata od korijena do izdanaka inhibicijom aktivnosti nitrat reduktaze u
izdancima (Asati et al., 2016).

Fizikalno-kemijska svojstva tla i otopine tla koja utjecu na udio kadmija koji je biodostupan su
kapacitet izmjene kationa (KIK), organska tvar (OT), pH, prisutnost drugih iona, redoks
potencijal (Eh) i temperatura (Kaur i Hussain, 2020). Sadrzaj organske tvari utjece na
dostupnost kadmija u tlu zbog sposobnosti zadrzavanja metalnih kationa (Sarwar et al., 2010).
Primjena organskih materijala kao Sto su kanalizacijski mulj, stajski gnoj, peradarski gnoj i
svinjska gnojovka mozZe utjecati na svojstva tla kao Sto su KIK i pH vrijednost. Dodani mulj u tlu
ostaje u zoni primjene Sto moze utjecati na poveéanu fitoakumulaciju kadmija (McLaughlin i
Singh, 1999). Poviseni udio organske tvari u tlu povecéava KIK Sto moze poboljsati njegovu
adsorpciju ili dovesti do smanjene fitoakumulacije. Organska tvar mijenja topljivi oblik kadmija
u organski vezanu frakciju, ¢ime se smanjuje njegova biodostupnost (Kaur i Hussain, 2020). pH
tla kontrolira sorpciju/desorpciju i topljivost kadmija u otopini tla. Brojnim studijama utvrdeno
je postojanje obrnute korelacije izmedu pH tla i bioraspolozivosti kadmija —padom pH tla unos
kadmija u biljkama raste (Kaur i Hussain, 2020). U kiselim tlima onecis¢enim kadmijem njegova
dostupnost je veca u odnosu na dostupnost u alkalnim i neutralnim tlima (McLaughlin i Singh,
1999). Izlu€evine korijena takoder mogu utjecati na biodostupnost metala. Pri izlu¢ivanju
protona (H*) rizosfera postaje kisela, a topljivost metala se pojacava (Kaur i Hussain, 2020).



2.3. Ziva

Ziva (Hg, lat. hydrargyrum —vodeno srebro) je srebrnasti teski metal, jedini koji se u prirodi pri
normalnim uvjetima nalazi u tekué¢em stanju. Pojedina kemijska svojstva Zive prikazana su u
Tablici 2.3.1. Zbog sposobnosti bioakumulacije u ekosustavima i negativnog utjecaja na ljudsko
zdravlje Ziva je uvrstena na popis kemikalija koje predstavljaju prijetnju za javno zdravlje
(WHO, 2021). Najceséi kemijski oblici Zive su elementarna (Hg®), anorganska (jednovalentna,
Hg* i dvovalentna, Hg?*) i organska Ziva (metil-Ziva, dimetil-Ziva i etil-Ziva) (Halamié¢ i Miko,
2009). Organozivini spojevi su zastupljeniji u kopnenim i vodenim ekosustavima, a mogu biti i
do 10 puta toksi¢niji od anorganskih Zivinih spojeva (Boening, 2000). Godis$nja emisija Hg iz
antropogenih izvora na globalnoj razini 2015. godine procijenjena je na 2 220 tona (UNEP,
2019). Antropogeni izvori Zive ukljuuju izgaranje fosilnih goriva, rudarenje, zanatsko
iskopavanje zlata u malim razmjerima, proizvodnju metala, upotrebu Zive u klor-alkalnoj
industriji, spaljivanje otpada te brojne druge industrijske, kemijske i farmaceutske primjene.
Prirodni izvori Hg mogu biti primarni ili procesi ponovne emisije Hg prethodno taloZene u tlu,
vodenim povrSinama ili na vegetaciji. U primarne prirodne izvore Hg ubrajaju se troSenje
stijena, vulkanske erupcije, geotermalni izvori i povrsinski slojevi tla obogaceni Hg, a ponovna
emisija Zive dogada se promjenom nacina koristenja zemljista i izgaranjem biomase (Pirrone
et al.,, 2010). Veliki unos Zive u obradive povrSine rezultirao je rasSirenom pojavom
kontaminacije u cijelom hranidbenom lancu (Asati et al., 2016). Ziva preko kontaminiranih
poljoprivrednih proizvoda i hrane dolazi u ljudski organizam (Peralta-Videa et al., 2009).

Tablica 2.3.1. Kemijska svojstva Zive

Atomski broj 80

Atomska masa 200,59 g/mol
Gustoéa 13,6 g/cm3na 20 °C
Taliste -38,9 °C

Vreliste 356,6 °C
Elektronegativnost prema Paulingu 1,9

Polumjer Van der Waalsa 0,157 nm

lonski polumjer 0,11 nm (+2)
Izotopi (prirodni) 7
Elektromagnetska konfiguracija (Xe) 4f14 5d106s2

lzvor: https://www.lenntech.com/periodic/elements/hg.htm
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2.3.1. Zivau tlu

Udio Zive u tlu ovisi o trosenju minerala koji sadrze Zivu i atmosferskom taloZenju. Clemens
(2013) procjenjuje da prosjecni sadrzaj Hg u litosferi iznosi oko 0,08 mg/kg, pri ¢emu
sedimentne stijene imaju visi sadrzaj Hg od magmatskih stijena. Bhatia et al., (2022) navode
da prosjecni udio Hg u tlu iznosi oko 0,06 mg/kg, odnosno krece se izmedu 0,03 i 0,1 mg/kg. U
tlima koja nisu pogodena emisijom Hg ili oneciS¢enjem, koncentracije su obi¢no ispod 100
ug/kg (Clemens, 2013). Mnogo vece vrijednosti mogu se pronadi u bliziniizvora emitiranja Zive
ili kao posljedica izravne primjene materijala koji sadrZi Zivu u tlo (Boening, 2000). Ziva se u
poljoprivredna tla unosi gnojidbom fosfatnim gnojivima, otpadnim muljem, Zivotinjskim
gnojem ili primjenom sredstava za zastitu bilja poput pesticida i fungicida (Patra i Sharma,
2000) .

U Hrvatskoj se sadrzaj Hg u tlu krece od 5 pug/kg do 4 535 pg/kg (Slika 2.3.1.1.), s medijanom
od 60 pg/kg. Najvisi sadrzaj Hg zabiljeZen je sredisnjoj Hrvatskoj, pri ¢emu autori navode da se
sadrzaji Hg iznad 198 pg/kg smatraju anomalijama geogenog podrijetla. U Posavini medijan
iznosi 40 pg/kg, sa zabiljeZzenim visSim sadrzajem Hg na aluvijalnim sedimentima rijeke Save i
na dijelovima Papuka i Krndije. U Podravini je zabiljeZen medijan od 35 ug/kg Hg, sto je
najmanja vrijednost na podrucju Hrvatske. Poveéani sadrzaj Hg zabiljezen je na aluvijalnim
sedimentima rijeka Drave i Dunava. U primorskoj Hrvatskoj poviseni sadrzaj Hg zabiljezen je u
podrucju Hrvatskog primorja (Rijeka, Senj, otoci Krk, Cres i LoSinj), dok je u Istri sadrzaj zive
uglavnom ispod 50 ug/kg. Veliki dio gorske Hrvatske ima znacajno poviseni sadrzaj Hg u tlu,
Gotski kotar uglavnom sadrzava preko 200 pg/kg Sto je prema autorima povezano s
orudnjenjem u stijenama paleozojskog kompleksa (Halamié i Miko, 2009).
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Slika 2.3.1.1. Prostorna raspodjela Zive u Republici Hrvatskoj (ug/kg tla)
Izvor: Halamic¢ i Miko (2009)
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2.3.2. Ziva u biljkama

Biljke Zivu unose u organskom ili elementarnom obliku te u obliku iona (Clemens, 2013) na
nekoliko nacina: folijarno preko puci, unosom iz tla preko korijena te pasivnim unosom preko
kore (Zhou et al., 2021). Patra i Sharma (2000) navode da su Cs biljke, kao $to je miskantus,
otpornije na unos Zive iz zraka u odnosu na Cs biljke. Korijen biljke Zivu uzima u obliku Hg?".
Ziva u tlu moZe biti prisutna u razli¢itim oblicima ovisno o teksturi, organskoj tvari tla, sastavu
iona, prisutnosti kisika, pH i mikrobnoj aktivnosti (Morosini et al., 2021). Tangahu et al. (2011)
navode da se Ziva u tlu otapa kao slobodni ion ili topljivi kompleks te se nespecificno adsorbira
vezanjem elektrostatskim silama, keliranjem i talozZi se u obliku fosfata, karbonata, sulfida i
hidroksida. Topljivost, pokretljivost i toksi¢nost razli¢itih oblika Zive pada redoslijedom: Hg® >
Hg?* > alkil-Hg (Rahman i Singh, 2019). Sorpcija i desorpcija Zive u tlu ovisi o sadrZaju odredenih
iona i spojeva. Ziva se u tlu ¢vrsto veZe za reducirane sumporne skupine i organsku tvar,
odnosno ima jaku tendenciju stvaranja stabilnih kompleksa s ligandima koji sadrze OH-, Cl" i S*
ili S (Skyllberg et al., 2003). Dakle, visi udio organske tvari u tlu utjeCe na smanjenje
biodostupnosti Zive.

Sadrzaj Zive u biljkama najvisi je u korijenu, no moZe dodi i do translokacije u nadzemne
dijelove biljke (Boening, 2000). Ipak, mobilnost Zive unutar biljaka vrlo je ogranicena.
Navedeno je potvrdeno studijama provedenim na razli¢itim biljkama kao Sto su grasak,
kukuruz, duhan i uljana repica koje su ukazale na nisku stopu translokacije od korijena do
izdanaka (Patra i Sharma, 2000). Putevi unosa Zive u korijenje biljaka do sada nisu molekularno
identificirani veé se pretpostavlja da prijenosnici koji posreduju u unosu esencijalnih iona ne
prave razliku izmedu kemijski sli¢nih iona i dopustaju ulazak i toksi¢nim ionima. U sluaju Hg?*,
pretpostavlja se da prijenosnici metalnih kationa kao $to su Fe?* ili Zn?* unose i Hg?* (Clemens,
2006). Svojstva tla poput KIK-a, pH vrijednosti i prozracnosti tla, kao i sama biljna vrsta utjecu
na unos zive od strane biljke. Primjerice, visoki pH, visoki sadrzaj vapna i soli u tlu utje€u na
smanjenje unosa (Azevedo i Rodriguez, 2012).

Ziva ima fitotoksi¢an utjecaj na biljku. IzloZzenost Zivi utjece na fotosintezu, brzinu transpiracije,
unos vode, sintezu klorofila (Boening, 2000) te na zdravlje i klijavost sjemena. Studije su
pokazale da Ziva zamjenjuje Mg (sredisnji atom) iz klorofila i Zn (prisutan u D1 i D2 proteinu)
iz kompleksa fotosustava Il koji razvija kisik (Rahman i Singh, 2019). Takoder, dokazano je da
organska i anorganska Ziva uzrokuju gubitak kalija, magnezija i mangana te nakupljanje Zeljeza
(Boening, 2000).
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2.4. Miscanthus x giganteus

Rod Miscanthus pripada porodici trava (Poaceae). Obuhvaca 20-ak vrsta visSegodisnjih C4 trava
koje su prirodno rasprostranjene na tropskim i suptropskim podrucjima juzne Azije i Afrike, a
danas se mogu pronadi na podrucju Europe te Sjeverne i Juzne Amerike (Heaton et al., 2010).
Ovaj rod ubraja se u visegodisnje rizomatske trave (eng. PRG, perennial rhizomatus grasses)
koje se posljednjih desetljeéa istrazuju kao potencijalne energetske kulture za proizvodnju
biomase. Heaton et al. (2004) navode njihove najvaZnije karakteristike: (1) sustav viSegodi$njih
rizoma omogucuje sezonsko kruzenje hraniva izmedu nadzemnih i podzemnih dijelova biljke,
¢ime se minimizira upotreba gnojiva; (2) ako se Zetva usjeva obavi nakon translokacije hraniva
u podzemne dijelove biljke, proizvedeno gorivo imat ée nizak sadrZzaj minerala i oslobadati
manje oneciS¢enja pri izgaranju; (3) visegodiSnje kulture zahtijevaju samo jednu sadnju i
obradu tla, ¢ime se smanjuju troskovi i koristenje fosilnih goriva. Nadalje, rod Miscanthus
karakterizira i provodenje C4 fotosinteze koja je vazan ¢imbenik u maksimiziranju ucinkovitosti
pretvorbe sunceva zracenja u pohranjenu energiju biomase. Ca biljke fiksiraju atmosferski CO,,
nakupljaju ga oko kloroplasta te ugraduju u organske spojeve i onda kad je omijer
koncentracija CO2 i O, vrlo nizak, time se uvelike eliminira fotorespiracija koja u Cs biljaka
uzrokuje nepotreban gubitak energije (Levin, 2013).

Slika 2.4.1. Trogodisnji nasad trave Miscanthus x giganteus
Izvor: Bilandzija (2014)

Miscanthus x giganteus (hrv. miskantus) prikazan na Slici 2.4.1., sterilni je triploidni hibrid
nastao krizanjem vrsta Miscanthus sinensis i Miscanthus sacchariflorus. Potjece iz
SjeveroistoCne Azije, a u Europu je introduciran 1935. godine (Lewandowski et al., 2000).
Miskantus je visenamjenska kultura, u pocetku koristena kao ukrasna biljka te izvor
germplazme za povedanje tolerancije na stres kod Secerne trske, dok se danas uzgaja
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prvenstveno kao energetska kultura (Heaton et al., 2010). Bilandzija (2014) isti¢e prednosti
uzgoja miskantusa za proizvodnju biomase: viSegodisnji rast (15 — 20 godina), visoka
produkcija biomase (15 — 20 t/ha od 3. godine uzgoja), mogucnost Zetve suhe biomase (vlaga
< 16 %), visoki stupanj otpornosti na bolesti i Stetocine, tretiranje herbicidima i ostali
agrotehnicki zahvati potrebni su samo u prvoj i eventualno drugoj godini od zasnivanja usjeva,
a zahvaljujuci sterilnosti ne postoji opasnost od nekontroliranog Sirenja. Zrelost usjeva postize
se nakon 2 do 3 godine uzgoja. Zrele biljke mogu doseci visinu od 3,5 -4 m, a prosjecna dubina
korijena je 1,8 m (Anderson et al., 2011). Miskantus se razmnoZava vegetativno, a za uzgoj se
mogu koristiti podzemni rizomi ili presadnice — biljke izrasle iz dijelova rizoma ili dobivene
mikropropagacijom iz kulture tkiva. Uobic¢ajeno je razmnoZavanje ili zasnivanje usjeva pomocu
podzemnih rizoma, ono se obavlja u kasnu jesen ili rano proljece prije nicanja izbojaka.
Prednost mikropropagacije je proizvodnja velikog broja biljaka u relativno kratkom
vremenskom periodu (Anderson et al., 2011). Nedostaci koriStenja presadnica su visoki
troskovi i zalijevanje koje je potrebno nakon presadnje.

travanj svibanj kolovoz/rujan studeni prosinac veljaca

Slika 2.4.2. Godisnji ciklus rasta trave Miscanthus x giganteus
Izvor: Heaton et al. (2010)

U prvoj godini uzgoja izbjegava se Zetva kako bi se smanjio moguéi negativan utjecaj na
prezivljavanje kriti¢ne prve zime. Heaton et al. (2010) navode kako zima predstavlja problem
samo u prvoj vegetacijskoj sezoni, zbog nedostatne koli¢ine rezervnih tvari u rizomu. Godisnji
ciklus rasta zrelog nasada miskantusa (Slika 2.4.2.) zapocinje pojavom izbojaka iz rizoma u rano
proljeée, kada je temperatura tlaizmedu 6i 10 °C. Tijekom ljeta dolazi do naglog rasta odnosno
akumulacije biomase koja svoj vrhunac dostiZe u rujnu. Zetva miskantusa moze se provesti u
razdoblju nakon translokacije hraniva, odnosno pojave mraza (studeni) i prije pocetka
proljetnog rasta (ozujak, travanj) (Bilandzija et al., 2018). Ranom Zetvom ostvaruje se veci
prinos po proizvodnoj povrsini, dok njenom odgodom dolazi do pada prinosa od 15-35 %
(Bilandzija et al., 2014). Kasnijom Zetvom poboljSava se kvaliteta izgaranja biomase
miskantusa smanjenjem sadrzaja vlage i nezeljenih komponenti biomase poput kalcija, kalija i
pepela (Lewandowski i Heinz, 2003). Odabir sezone Zetve ovisi o klimatskim uvjetima,
trenutnom prinosu, sadrzaju vlage i slicno (Bilandzija et al., 2018).
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2.5. Poboljsivaci tla

2.5.1. Otpadni mulj

Prema Pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se
mulj koristi u poljoprivredi (NN 38/08), otpadni mulj definira se kao mulj iz uredaja za
prociséavanje otpadnih voda iz ku¢anstava, gradova, septic¢kih jama i drugih sli¢nih uredaja za
prociS¢avanje otpadnih voda. Isti Pravilnik obradeni mulj definira kao otpadni mulj podvrgnut
obradi (bioloskoj, kemijskoj ili toplinskoj), dugotrajnom skladistenju (najmanje Sest mjeseci) ili
nekom drugom postupku kojim se smanjuje njegova razgradnja i opasnost po zdravlje. U
poljoprivredi je dozvoljeno koriStenje samo obradenog mulja koji je stabiliziran, odnosno
kojem su unisSteni patogeni organizmi te koji sadrzi organske tvari i teSke metale u koli¢cinama
koje nisu veée od propisanih dopustenih vrijednosti. Dozvoljena godi$nja koli¢ina iznosi 1,66
tona suhe tvari mulja po hektaru poljoprivrednog tla. Pravilnikom je propisano da je pri
koristenju otpadnog mulja u poljoprivredi potrebno pratiti potrebe biljaka za prihranjivanjem,
paziti da se kakvoéa tla odrzi jednakom ili poboljSa te paziti na oCuvanje povrsinskih i
podzemnih voda. Bulat (2022) navodi da se od donosenja Pravilnika (NN 38/08), u
poljoprivredi i kao poboljSiva¢ na zelene povrsine primjenjivao mulj proslijeden iz bioloske
obrade otpadnih voda prehrambene industrije i uredaja za prociS¢avanje otpadnih
komunalnih voda. Koli¢ine proslijedenog obradenog mulja rasle su sve do 2018. godine. U
2019. godini kao posljedica uvodenja Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od
oneciséenja (NN 71/19) kojim je zabranjeno koristenje otpadnog mulja na povriinama za
proizvodnju hrane, dolazi do naglog pada proslijedene koli¢ine mulja. Autor isti¢e da je u 2021.
godini na poljoprivrednim povrSinama iskoristeno samo 698,31 tona suhe tvari mulja dok je
iste godine samo u uredajima za prociséavanje komunalnih otpadnih voda proizvedeno 20 944
tona suhe tvari mulja. Navedene neiskoristene koli¢ine otpadnog mulja ukazuju na veliki
potencijal za njegovo koristenje kao poboljsSivaca tla u uzgoju energetskih kultura kao sto je
miskantus.

Zbrinjavanje obradenog otpadnog mulja primjenom u poljoprivredi jeftinije je rjeSenje u
odnosu na zbrinjavanje mulja na odlagaliStima otpada ili spaljivanjem (Lamastra et al., 2018).
Otpadni mulj sadrzi organske spojeve, mikro i makrohranjiva, metale u tragovima, organske
mikro zagadivace i mikroorganizme. Sastav otpadnog mulja vrlo je heterogen, ovisan je o
izvoru otpadne vode i nacinu njenog procis¢avanja zbog Cega je vazno odrediti to¢an kemijski
sastav prije primjene u tlo (Moss et al., 2002 prema Hudcova et al., 2019; Kulling, 2001 prema
Singh i Agrawal, 2008). U ovom istrazivanju koristen je mulj iz Agroproteinke d.d., postrojenja
za zbrinjavanje i recikliranje Zivotinjskih trupala i Zivotinjskog otpada (kafilerije). Pri termickoj
obradi spomenutih nusproizvoda zZivotinjskog podrijetla nastaju otpadne, mutne i kondenzne
vode koje se procis¢avaju pomocu uredaja za predobradu otpadnih voda i uredaja za biolosko
prociséavanje. Nakon procesa procis¢avanja visak mulja i flotacijski mulj skupljaju se u
spremistu mulja te idu na dehidraciju na dekantnu centrifugu, nakon ¢ega se dehidrirani mulj

14



odvozi na preradu (Romac, 2013). DBurasin et al. (2018) istrazivale su bioraspolozivost
makroelemenata iz otpadnog mulja Zivotinjskog podrijetla te njegov utjecaj na prinos i
kvalitetu salate (Lactuca sativa). Prosjecni prinos salate nije se znacajno razlikovao izmedu
kontrole i tretmana s dodatkom otpadnog mulja, uzrok tome vjerojatno je mala koli¢ina
primijenjenog otpadnog mulja (1,66 t/ha). Kemijskom analizom utvrden je sadrzaj ukupnog C
(42,1 %), zatim ukupni H (19,8 %), ukupni S (1,55 %) i ukupni N (7,48 %) u otpadnom mulju.
Pokazalo se da je mulj bogat makroelementima (N, PiS) i povoljan za primjenu kao poboljsivac
tla, osobito za uzgoj ne prehrambenih kultura. Uzevsi u obzir da je navedeno istraZivanje
jedino dostupno istraZivanje koje se bavi primjenom mulja Zivotinjskog podrijetla u
poljoprivredi, u nastavku teksta saZzeti su dostupni podaci o drugim izvorima otpadnog mulja,
prvenstveno mulja iz gradske kanalizacije, odnosno mulja komunalnih otpadnih voda. Zbog
visokog sadrzaja organske tvari i hraniva otpadni mulj se pokazao kao potencijalna zamjena za
kemijska gnojiva, osobito u uzgoju energetskih kultura (Voca et al.,, 2021). Mulj je bogat
ugljikom kojeg mikroorganizmi u tlu koriste za energiju i rast te dusSikom kojeg koriste za
protein i reprodukciju. Unos mulja u tlo povecava plodnost tla, potic¢e rast odredene skupine
bakterija i gljivica i poboljSava agregaciju tla (Liu, 2016). Nadalje, utvrdeno je njegovo pozitivho
djelovanje na fizikalna, kemijska i bioloska svojstva tla, KIK i vodozra¢ne odnose u tlu (GubiSova
et al., 2020; Hudcova et al., 2019). Utjecaj otpadnog mulja na odabrana svojstva tla prikazan
je uTablici 2.5.1.1.

Tablica 2.5.1.1. Prikaz utjecaja otpadnog mulja kao poboljSivaca na odabrana svojstva tla

oH Pada Epstein (1975), Nelson et al. (1998)
Raste Tsadilas et al. (1995), Nelson et al. (1998)
Stabllnoiltaagregata Raste Ojeda et al. (2003)
Gustoca Pada Ramulu (2002), Ojeda et al. (2003)
Kapacitet tla za vodu Raste Epstein (1975), Ramulu (2002)
Porozitet Raste Ramulu (2002), Ojeda et al. (2003)
Erozija Pada Ojeda et al. (2003)
SadrZaj humusa Raste Kulling et al. (2001)
Toksicni elementi Raste Kulling et al. (2001), Lopez-Mosquera et al. (2000)
Organski ugljik Raste Kladivko i Nelson (1979)
Elektricna vodljivost Raste Martinez et al. (2002), Ramulu (2002)
[ Martinez et al. (2002), Sommers (1977), Walter et al.
Dusik i fosfor Raste
(2000)
KIK Raste Ramulu (2002), Soon (1981)
Populacija kvasaca Raste Kulling et al. (2001)
Patogeni organizmi Raste Kulling et al. (2001), Ramulu (2002)
Aerobne bakterije Raste Kulling et al. (2001), Ramulu (2002)

lzvor: Singh i Agrawal (2008)
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Uz nabrojane pozitivne strane recikliranja otpadnog mulja upotrebom u poljoprivredi, javlja
se opasnost od potencijalnog oneciséenja okolisa unosom razli¢itih zagadivaca kao Sto su teski
metali. Zbog toga se predlaze upotreba otpadnog mulja kao poboljSivaca tla na vec
onecis¢enim tlima uz nasade energetskih kultura koje mogu istovremeno djelovati kao
akumulatori teskih metala u procesu fitoremedijacije. Sastav otpadnog mulja moZe utjecati na
ucinkovitost fitoremedijacije. Neki autori navode da se poveéanim sadrzajem organske tvari u
kanalizacijskom mulju utjeCe na dostupnost teskih metala, a visoki KIK stvaranjem kompleksa
smanjuje biodostupnost teskih metala (Hashimoto et. al, 2008 prema Grobelak et al., 2017).
Prilikom primjene u tlo pH mulja utjece na pH tla, a time i na biodostupnost nekih elemenata
u tlu, Sto je posebno vazno kod fitoremedijacije teskih metala (Li et al., 2021 prema Oksanen
et al.,, 2023).

Voca et al. (2021) ispitivali su uc€inak mulja komunalnih otpadnih voda u razli¢itim dozama (0
kg ST/ha, 1,66 t ST/ha, 3,32 t ST/ha i 6,64 t ST/ha — 1 nanoSenje) na proizvodnost nasada
energetske kulture miskantus. pH tla i raspolozivi fosfor su se smanjili zbog poveéane koli¢ine
komunalnog kanalizacijskog mulja, dok je ukupni dusik bio gotovo jednak onome u
kontrolnom tlu. Sadrzaj organskog ugljika u tlu i raspolozivi kalij povecali su se poveé¢anjem
koli¢ine otpadnog mulja. Autori navode da bi se spomenuta varijabilnost u plodnosti tla mogla
povezati s metodom primjene komunalnog kanalizacijskog mulja, topljivo$¢éu hranjivih tvari i
unosom od strane biljke. Upotrijebljeni muljimao je visok pH, sadrzaj organskog ugljika, dusika
i fosfora, ali nizak sadrzaj kalija. Autori su utvrdili da mulj komunalnih otpadnih voda nanesen
na povrsinu tla nije poboljSao plodnost tla. KoriStenjem mulja nije doslo do povecanja sadrzaja
teskih metala u tlu i biomasi.

Grobelak et al. (2017) su u petogodisSnjem terenskom pokusu jednokratno primijenili
kanalizacijski mulj iz prehrambene industrije kao dodatak tlu koji podrZava proces
fitoremedijacije zemljista kontaminiranog teskim metalima (Cd, Zn i Pb) pomocu vrsta drveca:
obi¢nog bora (Pinus silvestris), obi¢ne smreke (Picea abies) i hrasta (Quercus robur). Drvece je
prije sadnje inokulirano mikorizom. Primjenom kanalizacijskog mulja doslo je do povedanja
sadrzaja N i P Sto je pozitivno utjecalo na rast biljaka. KIK je ostao nepromijenjen. Nije doslo
do imobilizacije istrazivanih teskih metala Sto je suprotno zakljuécima nekih drugih
istrazivanja. Topljivost Pb znacajno je povecéana. Nadalje, unos i distribucija kadmija kod biljaka
koje su rasle na tretiranoj povrsini bili su konstantni dok se na kontrolnoj povrsini koli¢ina Cd
udvostrucila svake godine. Autori su zakljucili da je kanalizacijski mulj u¢inkoviti poboljSivac tla
koji pozitivno utjece na fitoremedijaciju tala onecis¢enih teSkim metalima.

Mockeviciené et al. (2023) istrazivali su fitoremedijacijski potencijal energetskih biljaka Salix
viminalis i Silphium perfoliatum, aspekte njegova povecdanja i rizike od kontaminacije.
KoriStena su tri tretmana: negnojeno tlo (kontrola) i primjena 45 i 90 t/ha granuliranog
komunalnog kanalizacijskog mulja. Utvrdeno je da su sadrzaji Cr, Ni, Pb, Cu i Zn u tlu imali
tendenciju stalnog porasta kada se koli¢ina mulja povecala s 45 na 90 t/ha te da su teski metali
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prema sadrzaju u tlu poredani na sljedeci nacin: Zn > Cr > Ni > Pb > Cu. ZabiljeZen je porast
sadrzaja Cr i Pb u tlu za 22,5 % na kraju eksperimenta, dok su koncentracije Cu smanjene za
44,4 %. Cu i Ni znacajno su reducirani biljkom Salix viminalis, dok su Pb i Zn reducirani biljkom
Silphium perforatum. Broj teSkih metala u tlu na kojem je uzgajana Salix viminalis bio je
znacajno nizi u odnosu na brojnost teskih metala u tlu pod nasadom Silphium perforatum, Sto
bi mogla biti posljedica razlika u strukturi korijena kao i sposobnosti fitoremedijacije. Autori
zaklju€uju da se primjenom granuliranog kanalizacijskog mulja povecalo zadrzavanje teskih
metala u tlu Sto je imalo pozitivan utjecaj na njihovu dostupnost biljkama, a poveéanje koli¢ine
kanalizacijskog mulja znacajno je povecalo akumulaciju teskih metala u nadzemnoj biomasi
istrazivanih biljaka.

2.5.2. Mikoriza

Mikoriza (gré. mikes — gljiva, rhizos — korijen) je simbiotska veza korijena visih biljaka i gljiva, u
kojoj anorganske tvari (voda, mikro i makro hraniva) putuju iz gljiva lokaliziranih u podrucju
korijena u biljku, a organske (asimilati) iz biljke u gljivu (Siri¢ et al., 2022). Smith i Read (2008)
prema morfoloSkim karakteristikama razlikuju 6 oblika mikorize: arbuskularna mikoriza,
ektomikoriza, ektoendomikoriza, arbutoidna mikoriza, monotropoidna mikoriza i erikoidna
mikoriza. U ovom istraZzivanju koriStena je ektomikoriza. Ektomikoriza se sastoji od plasta
gljivicnog tkiva koji obavija korijen domacina te ne prodire u njegove stanice veé stvara mrezu
hifa izmedu epidermalnih i kortikalnih stanica korijena, tzv. Hartigovu mrezu (Chot i Reddy,
2022). Hartigova mreZa predstavlja mjesto izmjene vode, hraniva i asimilata izmedu gljive i
biljke. 1z plasta koji obavija korijen biljke u tlo se Sire hife (ekstraradikalni ili vanjski micelij)
(Luo et al., 2014). Na Slici 2.5.2.1. prikazan je uzduzni (1) i poprecni (2) presjek ektomikorize
te glavne znacajke koje se javljaju kod kritosjemenjaca (gore, lijevo) i Cetinjaca (dolje, desno):
plast (m), Hartigova mreza (vrhovi strelica) i vanjski micelij (strelice).

Slika 2.5.2.1. Uzduzni (1) i poprecni (2) presjek grade ektomikorize
Izvor: Peterson et al. (2004)
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Brojna istraZivanja pokazala su pozitivan utjecaj ektomikoriznih gljiva na toleranciju abiotickih
i biotic¢kih stresova kod biljaka. Primjerice, ektomikorizne gljive povecavaju otpornost biljaka
domacdina na stres uzrokovan nedostatkom hraniva, pojavom suse, povec¢anjem saliniteta tla i
pojavom Stetocinja (Luo et al., 2014). Ektomikorizne gljive biljkama osiguravaju dostupnost
vecih koli¢ina fosfora i duSika u tlu, ¢iji nedostatak je ¢esto ogranicavajuci faktor za njihov rast
(van der Heijden et al., 2015). Vanjski micelij ektomikoriznih gljiva djeluje kao produzetak
bilinog korijena, $to omogudava veéu apsorpciju vode i poveéava otpornost na susu. Lehto i
Zwiazek (2011) isti¢u da je vecina studija na ovu temu provedena na malim presadnicama, dok
je utjecaj mikorize na stabla nedovoljno istrazen. Studije su pokazale da ektomikorizne gljive
mogu zastititi biljke od stresa uzrokovanog prekomjernim koli¢inama soli. Primjerice, Zwiazek
et al. (2019) su utvrdili pozitivan utjecaj urbane ektomikorize na toleranciju na stres kod
presadnica Pinus contorta, a Bai et al. (2021) su utvrdili da ektomikoriza moze ublaziti inhibiciju
rasta kod presadnica Quercus mongolica pri stresu uzrokovanom prekomjernom koli¢cinom
soli. Autori su naglasili da je pri upotrebi ektomikorize potrebno odabrati odgovarajuéu vrstu
gljiva za inokulaciju odredene biljke. Ektomikorizne gljive mogu izazvati pojavu inducirane
sistemske otpornosti (Induced systemic resistance — ISR) u svom domadinu protiv folijarnih
Stetnika i patogena (Vishwanathan et al., 2020). ISR je oblik obrambenog mehanizma biljke, a
predstavlja fizioloSko stanje poveéane obrambene sposobnosti biljke (Gasi¢ i Obradovi¢,
2012). Kebert et al. (2022) su utvrdili da ektomikoriza ima zastitno djelovanje protiv hrastove
pepelnice uzrokovane s Erysiphe alphitoide te sprje¢ava pad fizioloskih parametara, fenola i
antioksidativnog kapaciteta koji se inace javljaju kod infekcije pepelnicom.

Luo et al. (2014) opisuju mehanizme detoksikacije teskih metala na stani¢noj razini biljke:
vezivanje teSkih metala za stani¢nu stijenku i izvanstani¢ne eksudate, smanjenje unosa i
ispumpavanje metalnih iona iz citosola, kelacija metalnih iona u citosolu,
kompartmentalizacija metala u vakuolama ili drugim podstani¢nim strukturama i popravak
ostecenih biomolekula. Ektomikorizne gljive takoder imaju razvijene obrambene mehanizme
protiv stresa uzrokovanog teskim metalima Sto im omogucava opstanak u oneciséenim tlima.
Bellion et al. (2006) razlikuju izvanstani¢ne mehanizme koji uklju€uju kelaciju i vezivanje teskih
metala za stani¢nu stijenku te unutarstani¢ne mehanizme poput vezivanja na organske
kiseline, sumporne spojeve, polifosfate, peptide i transport u unutarstani¢ne odjeljke. Cilj
izvanstani¢nih mehanizama je sprje¢avanje ulaska metala, dok unutarstani¢ni mehanizmi
imaju za cilj smanijiti opterecenje metalima u citosolu. Zahvaljujuéi vlastitoj otpornosti
ektomikorizne gljive povecavaju i otpornost biljaka domacina na teSke metale te imaju vaznu
ulogu u procesu bioremedijacije tala oneciséenih metalima. Prema Chot i Reddy (2022)
ektomikoriza pomaze u povecanju otpornosti biljaka na stres uzrokovan teskim metalima na
sljedeée nacine: sekvestracijom teskih metala vezanjem za stanicnu stijenku gljive ili biljke,
smanjenim izlaganjem biljke teskim metalima zahvaljujuéi plastu koji obavija korijen,
sprjeCavanjem prijenosa metala iz korijena u izdanak, pojacanjem unosa vode i hraniva iz tla
u biljku, razrjedivanjem sadrzaja teskih metala u biljci, sekvestracijom teskih metala
ektomikoriznim metalotioneinima i glutationima koji ogranicavaju njihov prijenos u biljku te
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povecanjem otpornosti biljke na oksidativni stres uzrokovan teskim metalima. Ipak,
ektomikorizne gljive mogu imati i suprotno djelovanje, kao $to je poveéanje dostupnosti
metala u tlu, njihovog prijenosa iz tla u korijen biljke i translokacije iz korijena u izdanak, Sto
ih ¢ini korisnima u procesima fitostabilizacije i fitoekstrakcije (Coninx et al., 2017). U nastavku
teksta izdvojeno je nekoliko istrazivanja o utjecaju ektomikorize na fitoremedijaciju Cd u tlu i
jedno istraZivanje o utjecaju Hg na ektomikorizu.

Sell et al. (2005) su u eksperimentalnim posudama istrazivali mogucnost poboljSanja
fitoekstrakcije Cd u vrbama (Salix viminalis) i topolama (Populus x canadensis) u kombinaciji s
tri ektomikorizne gljive (Hebeloma crustuliniforme, Paxillus involutus i Pisolithus tinctorius).
Istrazivanje je provedeno u Cetiri ponavljanja svake kombinacije gljiva i vrsta drveéa te
kontrole bez inokuluma ektomikorize. Nakon perioda rasta od 11 tjedana, izmjereni su prinos
i koncentracija Cd u korijenju, stabljici i liS¢u, izracunat je ukupni unos Cd, prijenos do korijena
i translokacija do stabljike i lis¢a. Autori su kod ektomikorize Populus x canadensis s Paxillus
involutus utvrdili znacajno povecanje sadrzaja Cd, osobito u lis¢u koje je sadrzavalo 2,74 £ 0,34
mg Cd po kg suhe tvari, $to je poboljSanje od gotovo 100 % u usporedbi s kontrolom. Takoder,
translokacija iz korijena u lis¢e znacajno se povecala, $to je dovelo do omjera sadrzaja
(lis¢e/korijen) od 0,32 + 0,06 u usporedbi s 0,20 + 0,02 kod kontrolnih biljaka. Autori navode
da sli¢ni ucinci nisu primijeceni kod drugih gljiva ili u kombinaciji sa Salix viminalis.

Ma et al. (2014) su istrazivali utjecaj ektomikorize na unos i toleranciju Cd kod biljke Populus
X canescens te su zabiljezili povedanu asimilaciju CO,, poboljSani sadriaj hraniva i
ugljikohidrata te smanjeni oksidativni stres kod biljaka s uspostavljenom ektomikorizom u
odnosu na kontrolu. Nadalje, pokazalo se da su biljke s uspostavljenom mikorizom akumulirale
vece koli¢ine iona Cd?* iz tla. Autori su zakljudili da povecani volumen korijena i prekomjerna
ekspresija gena koji su ukljuéeni u unos i transport Cd?* kod ektomikorize utje¢u na poveéanje
detoksifikacije i obranu biljke domaéina.

Deng et al. (2021) istrazivali su hoée li inokulacija ektomikoriznim gljivama povedati toleranciju
Populus x canescens na poviseni sadrzaj soli u tlu kako bi se Populus x canescens mogla koristiti
za fitoremedijaciju slanih tala onecisé¢enih Cd. U istraZivanju su koriStena dva soja gljive Paxillus
involutus — MAJ koji tvori potpunu ektomikorizu i NAU koji tvori samo plast oko korijena te su
oba saluvala veéi unos Cd** pod stresom od soli u odnosu na kontrolu. Autori su zakljucili da
ektomikorizacija drvenastih vrsta hiperakumulatora poput topole mozZze poboljsati
fitoremedijaciju Cd u zaslanjenim tlima. Autori navode da rezultati istraZzivanja ukazuju na
pojavu promjena u zajednici ektomikoriznih gljiva u kontaminiranom tlu prije pojave uoéljivih
ucinaka na nadzemnoj biomasi preZzivjelih sadnica

Crane et al. (2012) posadili su presadnice Pinus rigida (16 ponavljanja po tretmanu) u
eksperimentalne posude ispunjene tlom s dodatkom Zive (0, 5, 14, 37, 88, 198 i 366 mg/kg ST).
Autori su utvrdili preZivljavanje i rast presadnica te analizirali prisutnost morfotipa
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ektomikoriznih gljiva. Studijom je utvrdeno da je povecanjem koli¢ine Hg dodane u tlo
smanjeno prezivljavanje sadnica, no istovremeno nije primijeéeno smanjenje rasta kod
prezivjelih sadnica. Preko 80 % sadnica posadenih u Cetiri tretmana s najmanjim sadrzajem Hg
je prezivjelo, no kod tretmana s dodatkom Hg iznad 37 mg/kg doslo je do znacajnog smanjenja
u prezivljavanju. Nadalje, dodatkom 88 mg/kg Hg u tlo populacija ektomikoriznih gljiva se
prepolovila te je smanjena raznolikost morfotipova, dok niZe koncentracije Hg dodane u tlo
nisu znacajno utjecale na sastav ektomikoriznih gljiva u odnosu na kontrolu. Autori su zakljucili
da povisene razine Hg mogu utjecati na zajednicu ektomikorize, inhibirati rast ektomikoriznih
gljiva i smanijiti njihovu kompeticijsku sposobnost.

2.5.3. Pepeo

Pepeo biomase je kruti ostatak koji nastaje izgaranjem biomase u proizvodnji toplinske i
elektri¢ne energije. Godisnje se u Hrvatskoj proizvede oko 12 000 t pepela (BosSnjak et al.,
2022), koji najcesée zavrsava na odlagaliStima otpada iako se radi o potencijalno vrijednom
nusproizvodu koji sadrzi razli¢ita mikro i makrohranjiva (Knapp i Insam, 2011). Milovanovic¢ et
al. (2019) navode da sadasnja praksa odlaganja pepela drvne biomase uzrokuje dodatni
pritisak na okolis te financijske i materijalne gubitke. Fizikalna i kemijska svojstva pepela su
varijabilna i ovise o: a) biljnoj vrsti, nadinu uzgoja i dijelovima biljke koji se spaljuju, b)
svojstvima tla i klimatskim uvjetima, c¢) postrojenju i tehnoloskom procesu spaljivanja, d)
transportu i nacinu skladiStenja. Pepeo se uglavnom sastoji od Ca, K, Mg, Si, Al, P, Na, Mn, S i
elemenata u tragovima (Fe, Zn, As, Ni, Cr, Pb, Hg, Cu, B, Mb, V, Ba, Cd, Ag) u razli¢itim
koncentracijama, dok se veéina N gubi izgaranjem (Demeyer et al., 2001). Pepeo koji se dobiva
izgaranjem drvne biomase dijeli se na pepeo s dna pedi (loziSni pepeo) i leteéi pepeo koji moze
biti krupnije (iz ciklona) ili finije frakcije (iz elektrostatickih filtara). Izmedu ovih vrsta pepela
postoji znacCajna razlika u sadrzaju teSkih metala, primjerice udio Zn, Pb i Cd povecava se
smanjenjem veli¢ine Cestica (Milovanovié et al., 2019). Procijenjeni sadrzaj teSkih metala u
pepelu s dna pedi i leteéem pepelu prikazan je u Tablici 2.5.3.1.

Tablica 2.5.3.1. Sadrzaj teskih metala (mg/kg) u pepelu s dna pedi i letecem pepelu

Pepeo s 15 - 2500 - 40 - 10 - 15 -
0,2-3 0,4-0,7 0-7 >60 <0,4 15- 60
dna pedi 300 5500 250 120 1000
Letedi 40 - ~ 6000 - 20 - 40 -
1-60 6-40 3-200 0-1 20-30  40-700
pepeo 250 200 9000 100 1000

Izvor: Milovanovic et al., 2019; Pitman, 2006)

Pepeo se moze reciklirati primjenom u poljoprivredi kao poboljSiva¢ tla, zamjena za
komercijalna gnojiva u uzgoju ne prehrambenih kultura ili kao materijal za kalcifikaciju
(BosSnjak et al., 2022). Prije upotrebe pepela u poljoprivredi vazno je odrediti njegov kemijski
sastav, sadrzaj teskih metala i drugih potencijalno oneciséujucih tvari (Knapp i Insam, 2011).
Studije su pokazale da poljoprivredna biomasa sadrzi nize koncentracije teskih metala u
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odnosu na sumsku biomasu, zbog duljeg perioda fitoakumulacije i nizeg pH Sumskog tla (Voca
et al., 2021). Veli¢ina Cestica pepela utjece na brzinu oslobadanja hraniva, sto je pepeo grublji
to je dulje vrijeme oslobadanja hraniva. Pepeo predstavlja izvor Ca, Mg, K i P (Demeyer et al.,
2001). Sadrzaj SiO2 u pepelu utje¢e na zadrzavanje vode u tlu (Odzijewicz et al., 2022). Zbog
visokog pH moZe se primijeniti kao poboljSivac tla u procesu fitoremedijacije. Poveéanjem pH
smanjuje se biodostupnost teskih metala Cd, Pb i Zn u tlu i pospjeSuje otapanje P i njegovo
otpustanje iz netopivih formi Al i Fe fosfata (Brami et al., 2021). Bo3njak et al. (2022) navode
da studije uglavnom ukazuju da pepeo utjeCe na broj i raznolikost bakterija u tlu te na
populacije mikroorganizama, pri ¢emu se povecava njihova brojnost i aktivnost, a time i
mineralizacija i nitrifikacija. Ipak, autori napominju da su neke studije utvrdile smanjenje
mineralizacije organske tvari i mikrobne aktivnosti. Opcenito, pepeo sadrzi vrlo malo Ci N,
stoga njegova primjena moze smanjiti njihov ukupni sadrzaj u tlu povecdanjem topivosti
organskog C (Demeyer et al.,, 2001). U Tablici 2.5.3.2. nalazi se sazetak rezultata nekih
istrazivanja o utjecaju primjene lete¢eg pepela biomase na svojstva tla, prema Odzijewicz et
al. (2022). Primjena pepela u tlo moZe poboljsati rast i prinos kod biljaka (Demeyer et al.,
2001). Prema Odzijewicz et al. (2022) studije su pokazale pozitivan u¢inak pepela na prinos
nekih vrsta trava u odnosu na kontrolu, dok je u¢inak pepela na njihov rast bio usporediv s
djelovanjem mineralnih gnojiva.

Tablica 2.5.3.2. Utjecaj doze leteéeg pepela razlicite biomase na svojstva tla

Povecanje pH tla s 6,5 na 8,6 do 4 mjeseca nakon primjene

32t/ha Povecanje sadrzaja P u tlu s 138 na 274 mg/kg
Povecanje sadrzaja Mg s 22 na 44 mg/kg

30t/ha Povecanje sadrzaja dostupnog K s 160 na 2067 mg/kg

16 t/ha Povecanje sadrzaja Mg s 22 na 37 mg/kg

>8t/ha Povecanje sadrzaja Mg u tlu s niskog na srednji

Povecanje pHtlas6,5na7,5

8 t/ha Povedanje u sadrzaju dostupnog P za 43 % i K za 235 % u
odnosu na kontrolu (160 mg/kg K)
1t/ha, 2 t/ha Povecanje sadrZaja dostupnog P za 24 % i 27 %
0,75 t/ha, 1 t/ha Povedanje dostupnog K u tlu za 22 % i 40 %

Povecanje pHs 5,2 na 5,74
10,5 t/ha o . : o
Povecanje sadrzaja K u tlu sa srednjeg na visoki

Izvor: Odzijewicz et al. (2022)
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Saletnik et al. (2018) istrazZivali su upotrebu biougljena i pepela biomase (smjesa energetskih
kultura i biomase poljoprivrednih kultura) kao poboljSivaca tla. U istrazivanju su uocili znacajno
povecanje prinosa miskantusa nakon primjene 1,5 t/ha pepela biomase (smjesa biomase
energetskih kultura i biomase poljoprivrednih kultura) te su zakljucili da primjenom u
primjerenoj dozi pepeo ima pozitivan utjecaj na kemijska svojstva tla i poveéanje prinosa, no
prema rezultatima istraZzivanja biougljen se pokazao kao bolja zamjena za gnojivo. Prema
Odzijewicz et al. (2022) miskantus ima najvisi udio pepela (7 %) u odnosu na neke druge
energetske kulture, Brami et al. (2021) navode da se spaljivanjem miskantusa dobiva izmedu
2 i 3,5 % pepela, a prema studiji koju su proveli Bilandzija et al. (2017) udio pepela u
miskantusu uzgojenom u zadanim agroekoloskim uvjetima Hrvatske iznosi oko 1,5 %. Brami
et al. (2021) proveli su istraZivanje sastava pepela miskantusa s dna peci. Miskantus je uzgojen
na ne kontaminiranom tlu i potom spaljen u postrojenju za proizvodnju energije. Rezultati
analize sastava miskantusa prikazani su u Tablici 2.5.3.3.

Tablica 2.5.3.3. Fizikalno-kemijske karakteristike pepela miskantusa

pH 11,8 /
oT 42 g/kg
Oorg 21 g/kg
Nitot 0,2 g/kg
Omjer C/N 105 /
Cao 65,6 mg/kg
P20s 29,7 mg/kg
K20 58,9 mg/kg
cd 0,1 mg/kg
Cr 3,59 mg/kg
Cu 24 mg/kg
Ni 1,9 mg/kg
Pb 0,82 mg/kg
Zn 73,9 mg/kg
Co 0,52 mg/kg
B 32,9 mg/kg
Fe 1400 mg/kg
Hg <0,03 mg/kg
Mn 978 mg/kg
Mo 2 mg/kg

Izvor: Brami et al. (2021)
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3. Hipoteze i ciljevi rada

Cilj ovoga rada je utvrditi utjecaj poboljsivaca na fitoremedijaciju tla oneciS¢enog s Cd i Hg
pomocu trave miskantus. Pretpostavlja se da ¢e dodatak razli¢itih poboljSivaca tla (kontrola —
Cisto tlo, otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, mikoriza, pepeo MxG) u tlo na kojem ¢e
izrasti presadnice miskantusa razli¢ito utjecati na rast i produktivnost (kvalitetu i kvantitetu)
biomase te da ¢e akumulacija Hg i Cd od strane biljaka biti razli¢ita ovisno o dodanom
poboljSivacu. Specifi¢ni ciljevi su:

Tlo

1. Prije i nakon Zetve odrediti osnovne agrokemijske parametre tla: pH, KIK, tekstura (%
- gline, praha i pijeska), P, K, humus (OM), TC, TN, odrediti mikro, makro i elemente u
tragovima (Al, Ag, As, Ba, Bi, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Se,
Si, Sr, Ti, U, V, W, Y, Zn, Zr), ukupni sadrzaj N, C, S, H, Cd i Hg.

Biljni materijal
1. Utvrditi prinos, visinu biljaka i broj izboja po istraZivanoj povrsini, sadrzaj vlage; sadrzaj

N, C, S, H, Cd i Hg u nadzemnom dijelu biljke.

2. Odrediti masu te sadrZaj Cd i Hg u podzemnoj biomasi (rizomima).
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4. Materijali i metode istrazivanja

4.1. Eksperimentalni dizajn

Eksperiment je postavljen 08.05.2018. godine u otvorenom stakleniku Agronomskog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu i trajao je tri vegetacijske godine: 2018/2019, 2019/2020 i 2020/2021.
Za vrijeme trajanja eksperimenta (2018. — 2021.) godisnja koli¢ina oborina iznosila je 853,6
mm, 1000,5 mm, 950,4 mm i 772,2 mm, a srednja godiSnja temperatura zraka 13 °C, 13 °C,

12,6 °Ci 12,2 °C (Drzavni hidrometeoroloski Zavod — postaja Maksimir).

Slika 4.1.1. Eksperimentalni dizajn
Izvor: Zeljka Zgorelec

Presadnice trave miskantus posadene su u plasticne posude (eksperimentalne posude - EP) u
Cetiri tretmana i tri ponavljanja prema slu¢ajnom bloknom rasporedu (Slika 4.1.1). U svim
tretmanima koristeno je tlo onecis¢eno kadmijem (100 mg/kg tla) i Zivom (20 mg/kg tla), a
tretmani su se medusobno razlikovali po dodanom poboljSivacu (jedan po tretmanu): | — Cisto
tlo bez dodatka poboljSivaca, Il — mikoriza, Ill — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja i IV —
pepeo MxG (Tablica 4.1.1).
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Tablica 4.1.1. Razli¢iti poboljSivaci dodani u tlo s istom razinom oneciséenja kadmijem (100
mg/kg tla) i Zivom (20 mg/kg tla)

-1
|
Cisto tlo (bez 3 -2 18 kg tla bez poboljsivaca/EP
poboljsivaca) 3

. -1 18 kg tla + 340 g otpadnog mulja/EP
(tekuci, 97 % prirodne vlaznosti)

Otpadni mulj iz 3 -2 .
Lo L. Ekvivalent 1,66 t/ha prema
bioplinskog postrojenja o

-3 Pravilniku (NN 38/08)
-1

il

o 3 -2 18 kg tla + 5 mL mikorize/EP ili biljci
Mikoriza

-3
V-1

v 3 V-2 13,5 kg tla + 4,5 kg pepela

Pepeo MxG Tlo/pepeo = 75/25

V-3

Supstrat koristen u eksperimentu dobiven je mijeSanjem i homogeniziranjem cistog tla u koje
je nakon provedenih analiza dodano 114,2 mg CdO/kg tla (2077 mg CdO/18 kg tla) Cistoce 99
% i 27,1 mg HgCl,/kg tla (490 mg HgClo/kg 18 kg tla) Cistode 99,5 % da bi se postigla Zeljena
koncentracija od 100 mg Cd/kg tla i 20 mg Hg/kg tla po posudi.

4.2, Tlo

Cisto tlo koridteno u istraZivanju uzeto je s pokusalista Maksimir Agronomskog fakulteta u
Zagrebu i pripremljeno za analiticku obradu (ru¢no usitnjeno, osuseno na zraku i pakirano u
vrecice s pripadajuéim analitickim brojem). U analitickom laboratoriju Agronomskog fakulteta
provedene su analize tlai utvrdena fizikalna (mehanicki sastav) i kemijska (pH, sadrzaj humusa,
sadrzaj makro i mikro elemenata) svojstva tla. U laboratoriju Zavoda za pedologiju analiziran
je mehanicki sastav tla u Na-pirofosfatu (HRN ISO 11277:2004). Utvrdena je tekstura tla
praskasta ilovaca (Prl) (Tablica 4.2.1).

Tablica 4.2.1. Mehanicki sastav tla

Krupni pijesak 2,0-0,2 4,4
Sitni pijesak 0,2-0,063 10
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Krupni prah 0,063 -0,02 38
Sitni prah 0,02 - 0,002 37,7
Glina < 0,002 9,9

Prema podacima dobivenim analizom osnovnih kemijskih svojstava (Tablica 4.2.2.) tlo je blago
kiselo (pH 6,23) i dosta humozno (3,8 %). Opskrbljenost tla fizioloski aktivnim, biljci
pristupacnim oblicima fosfora (P,0s) i kalija (K20) vrlo je slaba (Vukadinovi¢ i Loncarié, 1998).
Tlo je bogato opskrbljeno ukupnim dugikom (0,23 %) (klasifikacija prema Woltmanu, Coga i
Slunjski, 2018).

Tablica 4.2.2. Osnovna kemijska svojstva tla

pH u 1M KCI (1:2,5) - 6,23 Mod. HRN ISO 10390:2004
Humus (%) % 38 Titrimetrijski, metoda po Tjurinu
Mod. HRN ISO 14235:2004
P,0s mg/100 g tla 4,4 AL metoda (Skori¢, 1982)
K.0 mg/100 g tla 7,8 AL metoda (Skori¢, 1982)
TN % 0,23 HRN ISO 13878:2004
TC % 2,48 HRN 1SO 10694:2004
TS % 0,049 HRN ISO 15178:2005
Ca%* cmol(+)/kg tla 16,5 HRN 1SO 11260:2004
K* cmol(+)/kg tla 0,19 HRN ISO 11260:2004
Mg?* cmol(+)/kg tla 2,9 HRN ISO 11260:2004
Na* cmol(+)/kg tla 0,06 HRN ISO 11260:2004
KIK cmol(+)/kg tla 18,9 HRN ISO 11260:2004

U zavrSnoj godini eksperimenta na dan Zetve miskantusa (18.3.2021.) iz svake
eksperimentalne posude uzeti su uzorci koji su pripremljeni za analizu u laboratoriju Zavoda
za opcu proizvodnju bilja. Analiza tla na ukupne elemente prije i nakon eksperimenta
odradena je pXRF metodom (Tablica 4.5.1.) te je odreden sadrzaj: Al, Ca, Fe, K, Si (%); Ag, As,
Ba, Bi, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Se, Sr, Ti, U, V, W, Y, Zn, Zr (mg/kg). C, H, N
i S (%) odredeni su metodom suhog spaljivanja (Tablica 4.5.1).

Sadrzaj Cd i Hg u tlu nakon eksperimenta odreden je metodom ICP-MS (Tablica 4.5.1.) na
Institutu za medicinska istrazivanja i medicinu rada (IMI), pri ¢emu je dio uzoraka tla
pripremljen i mikrovalno razoren (Ultraclave, Milestone) na IMI-u (1), a dio u Al bloku na
Agronomskom fakultetu (2) kako bi se provela i usporedba metoda.
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(1) Odvagano je oko 0,1 g tla po uzorku. Uzorci su zatim mikrovalno razoreni uz dodatak

25 % HNOs (6 mL) prema programu prikazanom u Tablici 4.2.3. Nakon razaranja u
uzorke je u svrhu stabilizacije Hg dodano 6 % HCl (4 mL) te je ukupni volumen svih

uzoraka iznosio 10 mL.

(2) Odvagano je oko 0,1 g tla po uzorku, nakon ¢ega su uzorci prenijeti u digestor. U svaki
uzorak je dodano 1,2 mL zlatotopke (90 mL konc. HCI 37 % + 30 mL konc. HNO3 65 %)
te jedna kap octanola da bi se sprijeCilo pjenjenje. Uzorci su dobro zacepljeni i
ostavljeni da stoje preko noéi te iduéeg dana razoreni u bloku za digestiju koji je
postavljen na program 4 (4 h na 55 °C). Nakon razaranja uzorci su na IMI-u razrijedeni

s 50 mL H,0, ohladeni, izvagani, profiltrirani i ostavljeni u hladnjaku do analize.

Uzorci tla su za analizu Cd ICP-MS metodom prethodno razrijedeni 100 puta. U uredaju je kao
interni standard koristen rodij (Rh). Analiziran je izotop Cd 111 u kolizijskom nacinu rada uz

helij (He).

Tablica 4.2.3. Program za mikrovalno razaranje uzoraka (uredaj Ultraclave)

04:00
08:00
04:30
21:00
0:00

vijd wiNR

4.3. Biljni materijal

1000
1000
1000
1000

80
130
180
220

100
100
150
160

Posadene presadnice rasle su u otvorenom stakleniku Zavoda za Opéu proizvodnju bilja te su
nakon Zetve iz svake eksperimentalne posude uzeti uzorci biljnog materijala kojima su

izmjereni:

visina biljaka (cm)
e prinos (g)

e broj izboja po istrazivanoj povrsini

e sadrzajvlage (%)
e N,CS H(%)

e Cd(mg/kg)

e Hg(ug/kg)
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Kao i kod uzoraka tla, sadrzaj Cd i Hg u nadzemnoj biomasi analiziran je ICP-MS metodom.
Priprema uzoraka nadzemne biomase bila je jednaka ranije opisanoj za uzorke tla (poglavlje
4.2, str. 26 i 27), osim $to se pri mikrovalnom razaranju za uzorke nadzemne biomase izvagalo
0,2 g te je dodano 25 % HNOs (3 mL) i 6 % HCI (7 mL). Uzorci su nakon razaranja razrijedeni
vodom do ukupnog volumena od 10 mL.

Podzemna biomasa (rizomi) miskantusa analizirana je na nakon tri godine istrazivanja. Sadrzaj
Cd i Hg u podzemnoj biomasi analiziran je u Centralnom kemijsko-tehnoloskom laboratoriju,
HEP-Proizvodnja d.o.0. Za detekciju Cd koristena je metoda ICP-OES (Tablica 4.5.1). Odvagano
je 0,4000 — 0,5000 g po uzorku. Uzorci su mikrovalno razoreni u uredaju Multiwave PRO
(Anton Paar) uz dodatak 65 % HNO3 (8 mL). Za detekciju Hg uzorci su prethodno usitnjeni na
veli¢inu Cestica < 1,0 mm te je odvagano 0,1300 g po uzorku u posudicu od nikla. Detekcija je
provedena na Zivinom analizatoru (Tablica 4.5.1).

4.4, Tretmani

4.4.1. Tlo bez poboljsivaca (l)

Kao prvi tretman u istraZivanju koriSteno je Cisto tlo s pokusalista Maksimir Agronomskog
fakulteta. Svaka EP ispunjena je s 18 kg Cistog tla.

4.4.2. Otpadni mulj (1)

Drugi tretman bio je otpadni mulj ili digestat iz fermentora bioplinskog postrojenja
Agroproteinka. Sastav otpadnog mulja je analiziran, bakterioloski je ispravan te odgovara
zahtjevima ¢lanka 8. Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja (NN 71/19)
kojim se odreduju maksimalne dopustene koli¢ine (MDK) teskih metala (Cd,Cr, Cu, Hg, Ni, Pb
i Zn) i potencijalno toksi¢nih esencijalnih elemenata (Zn, Cu) u gnojivima i poboljsivacima tla.
U tekuc¢em je obliku (97 % prirodne vlaznosti), karakteristicne boje i mirisa, s vrlo niskim
udjelom suhe tvari (3 %). Po eksperimentalnoj posudi je dodano 340 g otpadnog mulja sto
odgovara dopustenoj godisnjoj koli¢ini od 1,66 t/ha poljoprivrednog tla prema Pravilniku o
gospodarenju muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kada se mulj koristi u
poljoprivredi (NN 38/08). Kemijski sastav otpadnog mulja prikazan je u Tablici 4.4.2.1.

Tablica 4.4.2.1. Kemijski sastav otpadnog mulja iz bioplinskog postrojenja Agroproteinka

Humus % 12,44 - Bikromatna metoda
Dusik (N) % 0,72 - HRN 1SO 11261:2004
Fosfor (P20s) mg/100 g 80 - AL metoda

Kalij (K20) mg/100 g 65,83 - Interna metoda
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Magnezij (Mg)
Kalcij (Ca)
Sumpor (SOs; ukupni)
Bor

Bakar (Cu)
Cink (Zn)
Mangan (Mn)
Kadmij (Cd)
Krom (Cr)
Ziva (Hg)
Nikal (Ni)
Olovo (Pb)
Zeljezo (Fe)
pH (H20)

pH (1M Kcl)

mg/kg
mg/kg
%
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
pH
pH

400
384
<1,0
< 0,050
6,87
152,14
0,14
< 0,100
<0,101
<0,102
<0,103
2,8
0,22
8,6
8,5

600
1000
10
600
7,5
375
750

Interna metoda
Interna metoda
Interna metoda
RU-OTV_015 (izdanje 1)
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
Mod. HRN ISO 11047:2004
HRN 1SO 10390:2005
HRN 1SO 10390:2005

Izvor: Euroinspekt Croatiakontrola d.o.o., Agroproteinka-energija d.o.o. (2018)

4.4.3. Mikoriza (Il1)

U treéem tretmanu apliciran je MYKOFLOR®, komercijalni inokulum Zivih ektomikoriznih

micelija suspenziranih u otopini AgroHydroGel® tvrtke Agroidea. Koristeno je 5 mL mikorize

po eksperimentalnoj posudi, $to je 15 mL za tri ponavljanja. AgroHydroGel® je polimerna

Cestica s izrazenom sposobnosti upijanja i skladistenja vode (u kolic¢ini 300 puta vecoj od svoje

mase). Dostupan je u obliku praska ili granula veli¢ine 2 — 4 mm te se nakon navodnjavanja

mijenja u trajni gel. Standardni pH priblizan je neutralnom. Prema postojecoj uputi

proizvodaca, za tla kao Sto je praskasta ilovaca primjenjuje se 2 g AgroHydroGela® po jami ili

biljci. Dakle, za tri ponavljanja po 10 biljaka primijenjeno je ukupno 60 g.

4.4.4. Pepeo (IV)

Cetvrti tretman bio je pepeo MxG. Omjer tla i pepela bio je 75:25, odnosno za 18 kg supstrata

po eksperimentalnoj posudi koristeno je 13,5 kg tla i 4,5 kg pepela MxG.
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4.5. Metodologija analiza

U tablici 4.5.1. je prikazan popis analiza nadzemne biomase, podzemne biomase i tla.

Tablica 4.5.1. Provedene analize nadzemne biomase, podzemne biomase i tla

Susenje, mljevenje,
sijanje, homogeniziranje
uzoraka

Vlaga (%)

TN (% ST)

TC (% ST)

TS (% ST)

Al, Ca, Fe, K, Si (%)
Ag, As, Ba, Bi, Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Mn, Mo, Nb, Ni,
P, Pb, Rb, S, Sb, Se, Sr, Ti,
U,V, W,Y, Zn, Zr (mg/kg)

Cd

Priprema uzoraka tla i
biljnog materijala za
fizikalne i kemijske analize

Odredivanje suhe tvari i
sadrzZaja vlage -
gravimetrijska metoda

Odredivanje ukupnog
dusika metodom suhog
spaljivanja (Vario Macro

CHNS Analyzer, Elementar)

Odredivanje ukupnog
ugljika metodom suhog
spaljivanja (Vario Macro

CHNS Analyzer, Elementar)

Odredivanje ukupnog
sumpora metodom suhog
spaljivanja (Vario Macro
CHNS Analyzer, Elementar)

Analiza na ukupne
elemente metodom
pXRF (Vanta VCR G2,

Olympus)

Detekcija metodom
ICP-MS (7500, Agilent
Technologies)
Detekcija metodom ICP-OES
(ICPE-9000, Shimadzu)

HRN 1SO
11464:2009

HRN 1SO
11465:2004

HRN ISO
13878:2004

HRN ISO
10694:2004

HRN ISO
15178:2005

HRN 1SO
13196:2013

HRN ISO
16968:2015

Nadzemna
i
podzemna
biomasa,
tlo

Nadzemna
biomasa,
tlo

Nadzemna
biomasa,
tlo

Nadzemna
biomasa,
tlo

Tlo

Tlo

Nadzemna
biomasa,
tlo
Podzemna
biomasa
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Detekcija na uredaju AMA- Nadzemna

254 Mercury Analyzer (Leco / biomasa,
Inc) tlo
Hg - ;
Detekcija na uredaju SMS
HRN ISO Podzemna
100 Mecury Analyzer .
16968:2015 biomasa

(Perkin Elmer)

Vrijednosti dobivene za Hg u nadzemnoj biomasi i tlu metodom ICP-MS bile su ispod granice
detekcije (< LOD), stoga je detekcija provedena u Zivinom analizatoru (Tablica 4.5.1). Korelacija
izmedu rezultata za Cd dobivenih razlic¢itim metodama ekstrakcije bila je vrlo visoka (r =
0,9086). Pri statistickoj analizi Cd i Hg koristeni su podaci dobiveni ekstrakcijom mikrovalnim
razaranjem, metodom za koju su dostupna mjerenja za sve tri godine istrazivanja.

4.6. Kronologija radova na istrazivanju

= L2 TR
3R

SIia 4.6.1. Pi Ijak pocetkom lipnja 2020. godine

Izvor: Zeljka Zgorelec

01.06.2020. Obilazak pokusa, provjera stanja opskrbe biljaka vodom (Slika 4.6.1).

Slika 4.6.2. Prikaz biljaka krajem lipnja 2020. godine

Izvor: Zeljka Zgorelec

24.06.2020. Obilazak pokusa, zalijevanje biljaka i ru¢no suzbijanje korova (Slika 4.6.2).
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Slika 4.6.3. Prikaz biljaka krajem kolovoza 2020. godin
Izvor: Zeljka Zgorelec

21.08.2020. Obilazak pokusa radi suzbijanja korova i zalijevanja biljaka (Slika 4.6.3).

biIJak poéetom studenog 220 gdine a
Izvor: Zeljka Zgorelec

06.11.2020. Preseljenje pokusa na Ispitno-demonstracijski poligon Zavoda za mehanizaciju
poljoprivrede (Slika 4.6.4).

32



Slika 4.6.5. Stanje pokusa na dan Zetve i Zetva miskantusa u ozujku 2021. godine
Izvor: Zeljka Zgorelec, osobna arhiva

18.03.2021. Zetva miskantusa, uzimanje uzoraka nadzemne biomase i tla (Slika 4.6.5).

Slika 4.6.6. Prikaz pripreme uzoraka tla za suSenje te mjerenja visine i usitnjavanja nadzemne

biomase u oZujku 2021. godine
Izvor: Osobna arhiva
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Slika 4.6.7. Mljevenje uzoraka nadzene biomase i tla u oZujku 2021. godine
Izvor: Osobna arhiva

|

b
v al

. s b* ‘ . ‘4/777777’-» -~
Slika 4.6.8. Priprema i digestija tla i nadzemne biomase za detekciju Cd i Hg na Institutu za
medicinska istrazivanja i medicinu rada u svibnju 2021. godine

Izvor: Osobna arhiva

Slika 4.6.9. Prikaz podzemne biomase nakon zavrietka pokusa u veljaci 2022. godine
Izvor: Zeljka Zgorelec
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Slika 4.6.11. Priprema uzoraka podzemne biomase za detekciju Cd i Hg u svibnju 2022.
godine
Izvor: Zeljka Zgorelec

4.7. Statisticka analiza podataka

Dobiveni podaci statisticki su obradeni koristeci program SAS 9.1 (SAS Inst. Inc). Provedena je
analiza varijance (One-way ANOVA) za ispitivanje varijabilnost unutar tretmana za sve
ispitivane parametre. Kad je ANOVA bila statisticki znacajna (p < 0,05) razlike izmedu srednjih
vrijednosti testirane su FISHER LSD post hoc testom.

4.8. Kontrola kvalitete

Kontrola kvalitete provedena je tijekom cijelog istraZivanja, ukljuujuéi rukovanje uzorcima i
laboratorijske analize. Za provjeru to¢nosti mjerenja tla upotrebljeni je referentni materijal ISE
989, a za provjeru toc¢nosti mjerenja biljnog materijala referentni materijal IPE 225. Preciznost
mjerenja provjerena je replikacijom pojedinih mjerenja u tri ponavljanja.
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5. Rezultati i rasprava

5.1.

Tlo nakon eksperimenta

U Tablici 5.1.1. prikazane su srednje vrijednosti izmjerenih parametara tla.

Tablica 5.1.1. Kemijska analiza parametara tla (pXRF metoda)

Aluminij
Srebro
Arsen

Barij
Bizmut
Ugljik
Kalcij
Kobalt
Krom
Bakar
Zeljezo
Kalij
Mangan
Molibden
Niobij
Nikal
Fosfor
Olovo
Rubidij

Antimon
Selenij

Silicij

Stroncij
Titanij
Uranij

Vanadij
Volfram
Itrij
Cink
Cirkonij

* < LOD —ispod granica detekcije instrumenta

Al (%)
Ag (mg/kg)
As (mg/kg)
Ba (mg/kg)
Bi (mg/kg)

C (%)

Ca (%)
Co (mg/kg)
Cr (mg/kg)
Cu (mg/kg)

Fe (%)

K (%)
Mn (mg/kg)
Mo (mg/kg)
Nb (mg/kg)
Ni (mg/kg)
P (mg/kg)
Pb (mg/kg)
Rb (mg/kg)
Sb (mg/kg)
Se (mg/kg)

Si (%)
Sr (mg/kg)
Ti (mg/kg)
U (mg/kg)
V (mg/kg)
W (mg/kg)
Y (mg/kg)
Zn (mg/kg)
Zr (mg/kg)

12,40

1697

2,48
1,38
13,2
147
34
4,77
1,47
1225
0,14
14
63,6
175
737
96

41,9
120
6803

164

40

771
256

11,97 12,31
< LOD (3)

11 6
1701 1381
< LOD (3)

1,46 1,50
11,9 12,4
150 151
34 33
4,68 4,73
1,44 1,47
1207 1244
0,22 0,14
14 13
63,9 64,4
191 200
861 1032
95 94
< LOD (3)
<LOD (1)
40,6 41,6
119 118
6671 6719
<LOD (1)

133 216
3 2
41 40
917 1016
257 251

11,13

1567

1,67
13,4
131
40
4,55
1,39
1171
0,31
13
59,2
234
1012
91

38,0
116
6387

208

39

1040
241

36



U Tablici 5.1.2. prikazane su srednje vrijednosti sadrzaja C, H, Ni S u tlu.

Tablica 5.1.2. Sadrzaj C,H, NiSutlu

Ugljik C (%) 2,484 2,467 2,603 5,722
Vodik H (%) 1,131 1,154 1,171 1,451
Dusik N (%) 0,197 0,205 0,212 0,234
Sumpor S (%) 0,063 0,062 0,063 0,071
5.2. Usporedba rezultata analize tla prije i nakon eksperimenta

Na Slici 5.2.1. prikazani su rezultati statisticke analize sadrzaja Al, As, Ba i Ca u tlu. Utvrdena je
statisticki znacajna razlika izmedu tretmana za sadrzaj aluminija u tlu. SadrZaj se kretao izmedu
11,13 % (V) i 12,40 % (l). SadrZaj aluminija u tretmanu | znacajno je visi u odnosu na pocetno
stanje (0) i tretmane Il i IV, a tretman lll se znacajno razlikuje od tretmana IV. Ne postoji
znacajna razlika izmedu sadrzaja aluminija 2018. godine (0) i u tretmanu IV, $to ukazuje na to
da pepeo MxG nije sadrzavao aluminij u znacajnim koncentracijama. Nadalje, utvrdeno je da
nema statisticki znacajne razlike izmedu sadrZaja arsena u tlu na pocetku eksperimenta 2018.
godine i sadrZaja arsena u tlu 2021. godine. Razlika u sadrzaju arsena izmedu tretmana u 2021.
godini takoder nije statisticki znacajna. Sadrzaj barija u tlu 2021. godine kretao se izmedu 1381
mg/kg (1) i 1701 mg/kg (Il). Tretmani | i Il imaju znacajno visi sadrZaj barija u odnosu na
tretman Ill. SadrZaj kalcija u tlu kretao se izmedu 1,38 % (1) i 1,67 % (IV) za 2021. godinu, pri
¢emu tretman IV ima znacajno visi sadrzaj kalcija u odnosu na ostale tretmane. Takoder,
sadrzaj kalcija 2018. godine bio je zna¢ajno niZi u odnosu na sve tretmane 2021. godine.

Al (%), LSD= 0,4 As (mg/kg), LSD=12,6
12,50 12,40 12,31 16
12,00 A 11,97 14 . 1
. 12
11,50 11,43 B AB 10 A 9 .
11,13 8 A
11,00 C . A 6
C . A
10,50
2 A
10,00 0
0 I 1} n v 0 | 1} n v
Ba (mg/kg), LSD=299 Ca (%), LSD=0,1
1800 1697 1701 1567 1,80 1,67
1600 1501 1,60 1,46 1,50
1400 A A 1381 1,40 1,38 A
1200 AB B AB 1,20 1,04 C BC B
1000 1,00
800 0,80
600 0,60 D
400 0,40
200 0,20
0 0,00
0 | ] n v 0 | ] n v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Il — mikoriza,
IV — pepeo MxG

Slika 5.2.1. Rezultati statisticke analize sadrzaja Al, As, Bai Ca u tlu
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Na Slici 5.2.2. prikazani su rezultati analize sadrzaja Co, Cr, Cu i Fe u tlu. Sadrzaj kobalta u
razli¢itim tretmanima 2021. godine kretao se od 11,9 mg/kg (ll) do 13,4 mg/kg (IV) te je
utvrdeno da nema statisticki znacajnih razlika izmedu tretmana, niti u odnosu na 2018. godinu
(0). U 2021. godini sadrzaj kroma u tretmanima kretao se izmedu 131 mg/kg (IV) i 151 mg/kg
(1) te je utvrdeno da ne postoji znacajna razlika izmedu tretmana. Ipak, sadrzaj kroma u tlu
2021. godine za sve tretmane znacajno je visi od sadrZaja kroma na pocetku eksperimenta (0).
Sadrzaj bakra u tlu 2021. godine znacajno je visi od sadrzaja bakra u tlu 2018. godine (0).
Takoder, sadrzaj bakra u tretmanu IV (40 mg/kg) znacajno je visi u odnosu na ostale tretmane
(1, 11, ). Sadrzaj zeljeza je 2018. godine bio znacajno niZi u odnosu na sve tretmane 2021.
godine, a iznosio je 4,08 %. 2021. godine najvisi sadrzaj Zeljeza imao je tretman | (4,77 %) te
se znacajno razlikovao od tretmana IV (4,55 %).

Co (mg/kg), LSD=7,4 Cr (mg/kg), LSD=27
14,0 160 147 150 151
13,4 140 131
e 13,2 120 A A A
13,0 A 100 97 A
12,6 A 124
12,5 80 B
12,0 A 11,9 A 60
40
11,5 A 20
11,0 )
0 I I i v 0 I I i v
Cu (mg/kg), LSD=3 Fe (%), LSD= 0,2
a5 40 5,00
:g 34 34 33 4,80 477 4,68 473
A 4,55
30 27 4,60 A
25 B B B 4,40 AB AB A
2 Cc 4,20 4,08
iz 4,00
5 3,80 c
0 3,60
0 I I i w 0 1 1 i v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, 1ll — mikoriza,

IV — pepeo MxG
Slika 5.2.2. Rezultati statisticke analize sadrzaja Co, Cr, Cui Fe u tlu

38



Sadrzaj kalija u tretmanu IV iznosio je 1,39 % Sto je znacajno nize u odnosu na ostale tretmane
2021. godine (Slika 5.2.3). Sadrzaj kalija na pocetku eksperimenta (0) takoder je znacajno nizi
od sadrzaja kalija u tretmanima I, Il i lll. Mangan se u tlu 2021. godine nalazio u rasponu od
1171 mg/kg (IV) do 1244 mg/kg (lll), Sto je statisticki znacajno vise u odnosu na pocetak
eksperimenta (0) kada je u tlu bilo 995 mg/kg mangana. Izmedu tretmana 2021. godine nema
statisticki znacajnih razlika. Sadrzaj molibdena 2018. godine bio je ispod granice detekcije, a
2021. godine izmedu 0,14 mg/kg (lll) i 0,31 (IV) te je utvrdeno da nema statisti¢ki znacajnih
razlika u sadrZaju molibdena u tlu. Niobij se u tlu 2021. godine kretao u rasponu 13 mg/kg (1V)
do 14 mg/kg (1), a na pocetku eksperimenta sadrzaj niobija bio je 15 mg/kg. Utvrdena je
statisticki znacajna razlika izmedu sadrZaja niobija u tlu 2018. godine (0) i tretmana lll i IV.

K (%), LSD=0,04 Mn (mg/kg), LSD=82

1,48 1,47 1,47 1400
146 144 100 1225 1207 1244 171
1,44 995
142 A A A 1000 A A A A
1,40 1,39 200 B
1,38
136 1,35 B 600
1,34 400
1,32
1,30 B 200
1,28 0

0 | ] n \" 0 I ] n v

Mo (mg/kg), LSD= 0,4 Nb (mg/kg), LSD=1,4
15 15
03 0,31
0,30 ! 15 A
0,25 0,22 A 14 14 3
0,20 014 A 014 14 AB 13
0,15 4 ’ 1 AB 13
0,10
A A A s B
0,05 B
< LOD**

0,00 12

0 | 1} n v 0 I [} 1] v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Il — mikoriza,
IV — pepeo MxG

** < LOD —ispod granice detekcije (2 mg/kg Mo)
Slika 5.2.3. Rezultati statisticke analize sadrzaja K, Mn, Mo i Nb u tlu
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Sadrzaj nikla u tlu na pocetku eksperimenta (0) iznosio je 44,7 mg/kg Sto je statisticki znacajno
nize u odnosu na njegov sadrzaj u tlu 2021. godine (Slika 5.2.4). U 2021. godini utvrdena je
statisti¢ki znacajna razlika u sadrzaju nikla izmedu IIl (64,4 mg/kg) i IV (59,2 mg/kg) tretmana.
Sadrzaj fosfora 2018. godine bio je znacajno nizi u odnosu na ll, Il i IV tretman te je iznosio
150 mg/kg. U 2021. godini sadrzaj fosfora kretao se izmedu 175 mg/kg (1) i 234 mg/kg (IV) te
je utvrdeno da je sadrzaj fosfora u tretmanu IV bio znacdajno visi u odnosu tretman i Il. Tlo je
u pocetku eksperimenta (0) sadrzavalo 26 mg/kg olova sto je statisticki znacajno niZze u odnosu
na 2021. godinu kada se sadrzaj olova kretao izmedu 737 mg/kg (1) i 1032 mg/kg (ll1). Utvrdeno
je da nema statisticki znacajnih razlika izmedu tretmana za olovo 2021. godine. Sadrzaj rubidija
u tlu 2018. godine (0) iznosio je 82 mg/kg i bio je statisticki znac¢ajno niZi u odnosu na 2021.
godinu, dok je u 2021. godini najnizi sadrzaj rubidija iznosio 91 mg/kg za tretman IV koji se
znacajno razlikovao u odnosu na ostale tretmane (1, II, Ill).

Ni (mg/kg), LSD=5 P (mg/kg), LSD=34
70,0 63,6 63,9 64,4 250 234
60,0 > 200 101 200
30,0 44,7 AB A3 - B 150 . A
40,0 150
c sc B BA
30,0 100
20,0 c
50
10,0
0,0 0
0 | 1} ] v 0 | 1} ] v
Pb (mg/kg), LSD=361 Rb (mg/kg), LSD=2,8
1200 100
1032 1012 96 95
1000 261 95 94
91
800 737
A 90
600 A A A A A
400 A & 82
200 B 80 B
26 (o
0 75
0 | ] n v 0 | ] n v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | —tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, 11l — mikoriza,
IV — pepeo MxG

Slika 5.2.4. Rezultati statisticke analize sadrzaja Ni, P, Pb i Rb u tlu
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Najvisi sadrzaj silicija zabiljezen je za 2018. godinu (0), iznosi 44,1 % i statisticki se znacajno
razlikuje u odnosu na sadrzaj silicija u tretmanima 2021. godine (Slika 5.2.5). U 2021. godini
najnizi sadrzaj silicija iznosio je 38,0 % (IV), a najvisi 41,9 % (l). Utvrdene su statisticki znacajne
razlike izmedu tretmana Il i ostalih tretmana te izmedu tretmana IV i ostalih tretmana. Sadrzaj
stroncija je u tlu takoder bio najvisi 2018. godine (0) kada je iznosio 133 mg/kg i statisticki se
znacajno razlikuje u odnosu na sve tretmane 2021. godine. Najvisi sadrZaj stroncija u 2021.
godini imao je tretman | (120 mg/kg), a najnizi tretman IV (116 mg/kg) te je izmedu navedenih
tretmana utvrdena statisticki znacajna razlika. Tlo je u pocetku eksperimenta (0) sadrzavalo
7038 mg/kg titanija Sto je statisticki znacajno viSe u odnosu na 2021. godinu kada se sadrZaj
titanija kretao izmedu 6387 mg/kg (1V) i 6803 mg/kg (1). Utvrdeno je da u 2021. godini tretman
IV ima statistic¢ki znacajno nizi sadrzaj titanija u odnosu na ostale tretmane. SadrZaj vanadija
2018. godine iznosio je 176 mg/kg, a 2021. godine izmedu 133 mg/kg (Il) i 216 (lll) te je
utvrdeno da nema statisticki znacajnih razlika u sadrzaju vanadija u tlu.

Si (%), LSD=0,9 Sr (mg/kg), LSD=3,6
135 133
45,0 44,1
24,0 130
43,0 41,9 416 A
o A 40,6 125 120
400 B 120 119 118
22,3 B 38,0 115 B BC -
37:0 C 110 Bc c
36,0
359 B 105
e o | 0 " W 0 I I n v
Ti (mg/kg), LSD=175 V (mg/kg), LSD=177
7200 250
7038 216 208
7000
6803 20 176 164
6800 A 6671 6719 15 133 A
6600 A A
6400 B B 6387 100 A
B 50 A
6200
C
6000 0
0 I n m Y 0 I I i v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, 11l — mikoriza,
IV — pepeo MxG

Slika 5.2.5. Rezultati statisticke analize sadrzaja Si, Sr, Tii V u tlu
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U tlu nisu utvrdene statisticki znacajne razlike u sadrzaju volframa (Slika 5.2.6). Tlo je u pocetku
eksperimenta (0) sadrzavalo 2 mg/kg volframa, a u 2021. sadrzaj se kretao izmedu 2 mg/kg (1)
i 3 mg/kg (IV). Sadrzaj itrija u tlu je 2018. godine (0) iznosio 38 mg/kg $to je znacajno nize od
tretmana I, Il i lll. 2021. godine najniZi sadrzaj itrija iznosio je 39 mg/kg za tretman IV, a najvisi
sadrzaj itrija iznosio je 41 mg/kg za tretman Il te je izmedu navedenih tretmana utvrdena
statisticki znacajna razlika. SadrZaj cinka bio je najnizi u 2018. godini s 97 mg/kg sto je statisticki
znacajno niZe u odnosu na 2021. godinu, kada se sadrzaj cinka kretao izmedu 771 mg/kg (1) i
1040 mg/kg (IV). Statisticki znacajno visi sadrzaj cirkonija zabiljeZen je u pocetku eksperimenta
(0), aiznosio je 312 mg/kg. U 2021. godini naniZi sadrZaj cirkonija iznosio je 241 mg/kg (IV), a
najvisi 257 mg/kg (Il) te je utvrdeno da se tretman IV statisticki znacajno razlikuje od ostalih

tretmana.
W (mg/kg), LSD= 2,5 Y (mg/kg), LSD=1,8
4 41
3 ; 3 - 41
2 40 40 40
3 2 40
2 2 A A 39 A 39
2 A A 9 38 AB AB
A 38
1 38 B
1 37 B
37
° o | I n W 0 I I i v
Zn (mg/kg), LSD= 355 Zr (mg/kg), LSD=17,1
1200
1016 1040 30 312
1000 917 300 256 257
251
800 771 A A 250 241
. A w A
A 150 B B B C
400
B 100
200 97 50
0 0
0 I I n v 0 I [ i v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, 1ll — mikoriza,
IV — pepeo MxG

Slika 5.2.6. Rezultati statisticke analize sadrzaja W, Y, Zn i Zr u tlu
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Sadrzaj dusika u tlu 2018. godine (0) iznosio je 0,230 %, a u 2021. godini kretao se izmedu
0,197 % (1) 1 0,234 % (IV) (Slika 5.2.7). Sadrzaj dusika u tretmanu | statisticki je znacajno nizi u
odnosu na pocetno stanje tla (0) i tretman IV, a sadrzaj dusika u tretmanu IV znacajno je visi
od tretmana Il. Tlo je u pocetku eksperimenta (0) sadrzavalo 2,5 % ugljika, Sto je znadajno nize
od sadrzaja ugljika u tretmanu IV. U 2021. godini sadrzaj ugljika kretao se izmedu 2,5 % (Il) i
5,7 % (IV) pri ¢emu je utvrdeno da se tretman IV statisti¢ki znacajno razlikuje od ostalih
tretmana. Sadrzaj sumpora u pocetku eksperimenta (0) iznosio je 0,049 % Sto je znacajno nize
od sadrzaja sumpora u tretmanima 2021. godine, koji se kretao izmedu 0,062 % (1) i 0,071 %
(IV). Takoder, utvrden je znacajno visi sadrZaj sumpora u tretmanu IV u odnosu na ostale
tretmane. SadrZaj vodika u pocetku eksperimenta (0) iznosio je 0,23 % Sto je znacajno niZe u
odnosu na sadrzaj vodika u tretmanima 2021. godine. U 2021. godini sadrZaj vodika bio je
izmedu 1,13 % (1) i 1,45 % (IV). Tretman IV imao je statisticki znacajno visi sadrZaj vodika u
odnosu na ostale tretmane.

N (%), LSD= 0,03 C (%), LSD= 0,4
0,24 0230 0,234 7,00
0,23 ’ 6,00 57
0,22 0212 A 5,00
0,21 AB 0,205 4,00 A
0,20 0,197 Bc ABC 3,00 2,5 2,5 2,5 2,6
0,19 c 2,00 B B B B
0,18 1,00
0,17 0,00
0 I ] m v 0 I [} 1 v
S (%), LSD =0,005 H (%), LSD= 0,1
0,08 0,071 1,60 1,45
0,07 0,063 0,063 1,40
0,062 113 1,15 1,17
0,06 1,20 g
0,049 A A
0,05 B 1,00
0,04 B B 0,80 B
0,03 C 0,60 B B
0,02 0,40 0,23
0,01 0,20
0,00 0,00 c
0 I ] ] v 0 | [} n v
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Il — mikoriza,

IV — pepeo MxG
Slika 5.2.7. Rezultati statisticke analize sadrzaja N, C,SiHu tlu

Kao Sto je prikazano u Grafikonu 5.2.1., tlo je u pocetku eksperimenta (0) sadrzavalo 0,50
mg/kg kadmija Sto je statisticki znacajno nize u odnosu na sadrZaj kadmija u tlu 2021. godine.
U 2021. godini sadrZaj kadmija u tlu kretao se izmedu 152 mg/kg za tretman Il i 181 mg/kg za
tretman IV te je utvrdeno da ne postoji znacajna razlika u sadrzaju kadmija izmedu tretmana.
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Cd (mg/kg), LSD=53,1

200 181

180 159
155

140

120 A
100 A A

80
60

40 B
20 0,50
0 I I 11 I\
* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Il — mikoriza,

IV — pepeo MxG
Grafikon 5.2.1. Rezultati statisticke analize sadrzaja Cd u tlu

Kao i kod kadmija, sadrzaj Zive u tlu bio je najnizi u pocetku eksperimenta (0), odnosno u
Cistom tlu bez dodatka teskih metala (Grafikon 5.2.2). Tada je sadrzaj Zive u tlu iznosio 0,210
mg/kg Sto je statisticki znacajno nize od sadrzaja Zive u razli¢itim tretmanima 2021. godine.
Sadrzaj se izmedu tretmana kretao od 19 mg/kg (I) do 43 mg/kg (Il) te je utvrdena statisticki
znacajna razlika izmedu kontrole i tretmana s dodatkom razli¢itih poboljSivaca.

Hg (mg/kg), LSD=14,7
45 43 42 42
40
35 A
30
25
- 19
15

10

0,210
0 | Il 1l v

* 0 — pocetno stanje tla (2018), | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, 11l — mikoriza,
IV — pepeo MxG

Grafikon 5.2.2. Rezultati statisti¢ke analize sadrzaja Hg u tlu
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U Tablici 5.2.1. prikazani su rezultati to¢nosti mjerenja za Cd i Hg u uzorcima tla za ICP-MS
metodu. Apsolutna pogreska mjerenja za Cd u tlu iznosila je 0,09 %, a preciznost (RSD) 16,5 %.
Za Hg je apsolutna pogreska mjerenja iznosila 2,88 %, a preciznost 7,09 %.

Tablica 5.2.1. Rezultati to¢nosti mjerenja za Cd i Hg u uzorcima tla (ICP-MS metoda)

, Apsolutna

. n Prava referentna Izmjerene 5
Referentni materijal Parametar n 0 . pogreska

vrijednost (Xre) vrijednosti (Xm) : )

mjerenja (%)
Cd (mg/kg) 8,08 8,07 0,09

ISE 989 &/%8

Hg (ug/kg) 3813 3703 2,88

*Apsolutna pogreska mjerenja = |(w> * 100|

ref

45



5.3. Nadzemna biomasa

U Tablici 5.3.1. prikazane su srednje vrijednosti analize nadzemne biomase.

Tablica 5.3.1. Analiza nadzemne biomase

Redni broj Tretman Srednja vrijednost Jedinica
Prinos ST
I 30 6
Il 33 10
1 8
1 33 9
1% 30 16
Visina biljke
I 90 4
Il 92 11
2 cm
1 100 15
\% 86 26
Broj izboja
I 11 35
Il 12 5
3 /
1 10 15
\% 14 31
Udio vlage
I 19 10
Il 17 5
4 %
1 18 6
vV 15 17
I 0,284 30
Il 0,251 6
5 %
1 0,225 17
vV 0,256 19
I 47,92 1
Il 48,52 0
6. %
1 47,98 1
\% 45,95 2
| 0,241 46
Il 0,166 6
7 %
1 0,15 3
vV 0,157 5

4

[o)]



| 8,09 2
I 833 1
8. %
m 8,19 1
IV 7,99 1
| 712 34
I 5,98 7
9 mg/k
m 6,31 11 e/ke
IV 6,43 23
| 96,52 74
I 41,78 5
10. K
n 95,03 23 he/ke
IV 101,79 54

Stdev

*RSD - relativna standardna devijacija, izracunata prema: RSD = 100 *

Tablica 5.3.2. Prinos izraunat u suhoj tvari (ST) izraZzen u g, kg/m?, kg/ha i t/ha
Prinos (ST)

Tewan | g | w0 | kg | kg | tha
[ ] 30,30 6 0,51 5050,00 5,1
32,51 10 0,54 5418,33 5,4
32,98 9 0,55 5496,11 5,5
v 29,72 16 0,50 4952,78 5,0

*RSD - relativna standardna devijacija, izracunata prema: RSD = 100 * m

Prinos suhe tvari kretao se od 30 g (IV) do 33 g (lll), Sto odgovara vrijednosti od 5,0 t ST/ha do
5,5 t ST/ha u godini (Tablica 5.3.2). Ostvareni prinos sukladan je podacima o prinosu koji je
ostvaren u prve dvije godine ovog eksperimenta — izmedu 3,64 t ST/ha (lll) i 5,27 t ST/ha (IV)
u 2018. godini, odnosno izmedu 4,91 t ST/ha (1) i 5,45 t ST/ha (IV) u 2019. godini (Sestak et al.,
2022). Pokazalo se da je u trec¢oj godini eksperimenta najvisi prinos bio u tretmanu s dodatkom
mikorize, dok je u prve dvije godine najviSi prinos ostvaren za tretman s dodatkom pepela
MxG. Bilandzija et al. (2022) i Zgorelec et al. (2020) su u trogodiSnjem istraZivanju provedenom
u eksperimentalnim posudama, utvrdili da se prinos miskantusa uzgojenog u tlu onecis¢enom
razli¢itim koncentracijama Cd i Hg kretao izmedu 6,3 i 15,5 t ST/ha, no ako se promatra samo
treca godina istrazivanja utvrdeni prinos kretao se izmedu 9,1 t ST/ha i 6,3 t ST/ha. Ostvareni
prinos je nizi u odnosu na literaturne podatke za miskantus uzgajan u poljskim uvjetima, koji
se kre¢u izmedu 10 t ST/ha i 49 t ST/ha (Lewandowski et al., 2000), odnosno izmedu 14,5 i
25,8 t ST/ha za Hrvatsku (BilandZija et al., 2021; BilandzZija et al., 2018) i moZe se objasniti
negativnim utjecajem Cd i Hg dodanih u tlo i koriStenjem eksperimentalnih posuda koje su
ograni¢avajuci faktor za razvoj korijena. lzmedu tretmana u 2021. godini nije utvrdena
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znacajna razlika u vrijednosti prinosa (Slika 5.3.1.) te se moze utvrditi da dodatak razliCitih
poboljsivaca nije utjecao na povecanje prinosa. U Tablici 5.3.1. i na Slici 5.3.1. vidljivo je da se
visina biljaka kretala izmedu 86 cm (IV) i 100 cm (lll) Sto je manje u odnosu na visine biljaka
uzgajanih u poljskom eksperimentu na Medvednici (2,88 m), Donjoj Bistri (3,28 m) i Lickom
Polju (2,84 m) koje su u treéoj godini uzgoja utvrdili Leto et al. (2015). Kao i kod prinosa,
negativan utjecaj na visinu moze se objasniti dodatkom Cd i Hg te razlikama u rastu i razvoju
biljaka uzgajanih u eksperimentalnim posudama u odnosu na biljke koje su rasle u poljskim
uvjetima. Smanjena visina biljaka utvrdena ovom studijom sukladna rezultatima istrazivanja
Fernanda i Oliveire (2004) koji su utvrdili smanjeni rast i smanjenje broja izboja po biljci kod
miskantusa uzgojenog u tlu oneciséenom razli¢itim koli¢inama Cd, dok znacaj negativan utjecaj
Hg nije zabiljeZen. Sto se ti¢e razlika u visini biljaka izmedu tretmana, utvrdeno je da nema
znacajnih razlika u odnosu na dodane poboljSivace, sto je sukladno rezultatima trogodisnjeg
istrazivanja u eksperimentalnim posudama kojeg su proveli Bilandzija et al. (2022) i Zgorelec
et al. (2020) na miskantusu uzgojenom u tlu oneciséenom s razli¢itim dozama Cd i Hg, a jedan
tretman ukljucivao je i dodatak mulja otpadnih voda. U njihovom istraZzivanju prosjec¢na visina
miskantusa kretala se od 103 cm do 172 cm te je utvrdena znacajna razlika izmedu godina
uzgoja, dok znacajnih razlika izmedu tretmana nije bilo.

Broj izboja, LSD= 5,7 Visina biljke (cm), LSD= 26,8
16 14 105
“ 12 100 100
12 11 10
10 % % 922
8 90
A 86
6 A A 85 A
© A A . A A
2
0 75
| 1} n v | 1} ] v
Prinos ST (g/posuda), LSD= 6,5 Udio vlage (%), LSD= 3,2
34 25
33 33 19
33
20 17 18
32 . 15
31 A
* A “ o oA A
30 AB B
29 A A s
28 0
| [} n v | [} n v
* | —tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Il — mikoriza, IV — pepeo MxG

Slika 5.3.1. Rezultati statisticke analize za broj izboja, visinu biljaka, prinos i udio vlage

U Tablici 5.3.1. i na Slici 5.3.1. vidljivo je da se broj izboja po biljci kretao od 10 (lll) do 14 (IV)
Sto je usporedivo broju izboja u istrazivanju Bilandzije et al. (2022) i Zgorelec et al. (2020) koji
se kretao od 6 do 11 (6 do 10 u treéoj godini istraZzivanja) te manje od broja izboja koje su u
svom istrazivanju na miskantusu uzgojenom hidroponski uz dodatak razlic¢itih doza Cd (0, 0,75,
1,5, 2,25, 3 mg/L) utvrdili Arduini et al. (2006). Dodatak poboljsivaca nije znacajno utjecao na
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promjene u broju izboja. Sadrzaj vlage kretao se od 15 % (IV) do 19 % (l) (Tablica 5.3.1. i Slika
5.3.1.) Sto je sukladno podacima za proljetnu Zetvu Bilandzije et al. (2018) i Lewandowskog i
Heinza (2003) koji su u poljskim uvjetima utvrdili sadrzaj vlage u biomasi miskantusa od 19,13
% i 18 % te rezultatima trogodiSnjeg istrazivanja koje su proveli BilandzZija et al. (2022) na
miskantusu uzgojenom u eksperimentalnim posudama u tlu oneciséenom s Cd i Hg, u kojem
se sadrZaj vlage kretao od 10,30 % do 27,84 %. Sadrzaj vlage utvrden u ovom istraZivanju
smatra se pozeljnim pri uzgoju miskantusa za proizvodnju energije — kada je udio vlage nizi od
20 % pri skladiStenju nije potrebno naknadno susenje (Lewandowski i Heinz, 2003), ¢ime se
povecava isplativost proizvodnje (Bilandzija et al., 2018). Utvrdeno je da biomasa miskantusa
uzgojenog u tlu s dodatkom pepela MxG sadrzi znacajno manje vlage u odnosu na kontrolu i
miskantus uzgojen u tlu s dodatkom mikorize.

Prema podacima prikazanim u Tablici 5.3.1. i na Slici 5.3.2. vidljivo je da u nadzemnom dijelu
biljke nema znacajne razlike u sadrzaju dusika izmedu tretmana. SadrZaj dusSika kretao se
izmedu 0,225 % (II1) i 0,284 % (1), Sto je u skladu s prosjec¢nim vrijednostima od 0,29 % i 0,303
% za kasniju Zetvu miskantusa uzgojenog na ne kontaminiranom tlu prema BilandZiji et al.
(2018) i Mos et al. (2013). Utvrdeni sadrzaj dusika niZi je od prosje¢nog sadrzaja dusika u 3.
godini istrazivanja Bilandzije et al. (2022) koji su u miskantusu uzgojenom u tlu
kontaminiranom razli¢itim koncentracijama Cd i Hg, u tretmanu s nizom koncentracijom Cd i
Hg (10i 2 mg/kg tla) uz dodatak mulja (10 g/EP) otpadnih voda utvrdili 0,426 % N, a u tretmanu
kontaminiranom istom koli¢inom Cd i Hg kao u ovom istrazivanju 0,416 % N. Opcenito, nizi
sadrZaj dusika podize kvalitetu biomase u smislu njezine upotrebe za izgaranje, odnosno u
proizvodniji energije (Bilandzija et al., 2018), a mogao bi biti posljedica kasnije zZetve (ozZujak),
translokacije hraniva u podzemnu biomasu (rizome) i gubitka listova tijekom zime, koji u
odnosu na stabljiku sadrze vece koncentracije dusika (Lewandowski i Heinz, 2003). Statisticki
znacajno nizi sadrzaj ugljika u odnosu na ostale tretmane zabiljeZen je za tretman |V, a iznosio
je 46,0 %. Najvisi sadrzaj ugljika imao je tretman |1, 48,5 % (Tablica 5.3.1. i Slika 5.3.2). Dobiveni
rezultati usporedivi su s rezultatima istrazivanja u kojima je prosjecni udio ugljika za proljetnu
Zetvu miskantusa iznosio 47,50 % (Mos et al., 2013), 49,496 % (Bilandzija et al., 2018) i 46,75
— 48,81 % (Meehan et al., 2013), kao i s rezultatima istrazivanja u kojima se proucavao uzgoj
miskantusa na kontaminiranim tlima: 46,60 % (Uchman et al., 2017), 44,60 — 45,20 % i 45,50
— 46,90 % (Werle et al., 2019). U trogodiSnjem istraZivanju BilandZije et al. (2022) udio ugljika
kretao se od 46,34 % do 49,91 %, pri ¢emu je najvisi sadrzaj ugljika utvrden u treéoj godini za
tretman bez dodanih poboljSivaca kontaminiran istom kolicinom Cd i Hg kao u ovom
istrazivanju, dok je u tretmanu s nizom koncentracijom Cd i Hg (10 i 2 mg/kg tla) uz dodatak
mulja otpadnih voda (10 g/EP) sadrZaj ugljika u trecoj godini istraZivanja iznosio 49,299 %.
Sadrzaj sumpora u nadzemnoj biomasi kretao se izmedu 0,150 % (I11) i 0,241 % (1) (Tablica 5.3.1
i Slika 5.3.2.) te je utvrdeno da nema znacajnih razlika izmedu tretmana. Dobiveni rezultati
sukladni su rezultatima od 0,2 % i 0,14 — 0,16 % koje su u svojim istrazivanjima naveli Jeguirim
et al. (2010) i Meehan et al. (2013) te rezultatima istrazivanja provedenih na kontaminiranom
tlu, u kojima je udio sumpora iznosio 0,1 % (Osman et al., 2018) i 0,304 % (Bilandzija et al.,
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2022). Najnizi sadrzaj vodika iznosio je 7,99 % (IV), a najvisi 8,33 % (Il) (Tablica 5.3.1. i Slika
5.3.2). Utvrdeno je da tretman Il sadrZi znacajno visi udio vodika u odnosu na tretmane | i IV.
Jeguirim et al. (2010) utvrdili su udio vodika 5,70 %, Meehan et al. (2013) 5,76 — 5,95 %, a
Osman et al. (2018) 5,83 %. Sto se tice uzgoja na kontaminiranim tlima, Bilandzija et al. (2022)
utvrdili su udio vodika izmedu 5,02 i 6,68 %, a Uchman et al. (2017) 7,16 %. SadrZaj vodika
utvrden u nadzemnoj biomasi miskantusa u ovom istraZivanju visi je u odnosu na rezultate
drugih istrazivanja. Iz rezultata je vidljivo da je dodatak otpadnog mulja iz bioplinskog
postrojenja u tlo utjecao na povecdani sadriaj vodika u nadzemnoj biomasi miskantusa u
odnosu na kontrolu i tretman s dodatkom pepela.

N (%), LSD= 0,1 C (%), LSD= 1,0
0,30 0,284 49,00 185
0,251 0,256 48,50 .
0,25 0225 47,9 48,0
A ’ 48,00 A
0,20 A 47,50
0,15 A 47,00 A &
’ A 46,50
46,0
0,10 46,00
45,50 B
008 45,00
0,00 44,50
| ] L] v I ] 1] v
S (%), LSD= 0,1 H (%), LSD= 0,2
0,30 8,40 833
0,25 0,241 8,30
0,20 8,20 A 8,19
! 0,166 !
A 0,150 0,157 8,09
0,15 8,10 AB
0,10 A A A 8,00 B 799
0,05 7,90 B
0,00 7,80
| ] L] v ! Il 1] v
* | — tlo bez poboljsSivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Ill — mikoriza, IV — pepeo MxG

Slika 5.3.2. Rezultati statisticke analize sadrzaja N, C, S i H u nadzemnoj biomasi

Koncentracija Cd, prikazana u Tablici 5.3.3. i Grafikonu 5.3.1., u nadzemnom dijelu biljke se
kretala od 5,98 mg/kg (ll) do 7,12 mg/kg (I) Sto je usporedivo s rezultatima Bilandzije et al.
(2022) i Zgorelec et al. (2020) koji su u trogodisnjoj studiji utvrdili kretanje koncentracije Cd
od 0,045 mg/kg do 6,758 mg/kg, no ako se gledaju koncentracije u trecoj godini studije (0,121
Utvrdeni sadrzaj kadmija prelazi granicu za sigurno spaljivanje biomase miskantusa kao
¢vrstog biogoriva koja prema HRN ISO 17225-1:2014 za Cd iznosi 1,0 mg/kg te se proizvedena
biomasa moze klasificirati kao opasan materijal Cija uporaba u proizvodnji biogoriva zahtijeva
koristenje suvremenih postrojenja koja sprje¢avaju ponovnu emisiju Cd. OdnoSenje Cd kretalo
se od 31,05 g/ha (IV) do 35,87 g/ha () $to je sukladno s rezultatima istraZivanja Barbu et al.
(2009) koji su utvrdili da miskantus kadmij moze akumulirati u koli¢ini od 35 do 55 g/ha te da
je pogodan za uzgoj na siromasnim, kiselim tlima oneciséenim teskim metalima poput Pb i Cd.
Barbu et al. (2009) su utvrdili da miskantus nije pogodan za fitoekstrakciju zbog niske
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akumulacije teskih metala Sto je sukladno izracunatom koeficijentu obogacdivanja (Tablica
5.3.3.) koji se u ovoj studiji kretao izmedu 0,060 (IlI) i 0,071 (I), Sto prema Zgorelec (2009)
ukazuje na slabu akumulaciju kadmija nadzemnom biomasom.

Koncentracija Hg se u nadzemnoj biomasi kretala izmedu 41,78 ug/kg (I1) i 101,79 pg/kg (V)
(Tablica 5.3.3 i Grafikon 5.3.2). Utvrdena koncentracija Zive je visa u odnosu na rezultate
Bilandzije et al. (2022) i Zgorelec et al. (2020) koji su utvrdili da se koncentracija Zive kretala
od 8,7 ug/kg do 108,9 pg/kg, odnosno od 9,3 pg/kg do 24,1 ug/kg u trecoj godini studije.
Sadrzaj zive utvrden u ovoj studiji za sve tretmane prelazi granicu za sigurno spaljivanje
biomase miskantusa kao ¢vrstog biogoriva koja prema HRN ISO 17225-1:2014 za Hg iznosi 30
ug/kg. Odnosenje Zive kretalo se od 0,23 g/ha (ll) do 0,53 g/ha (ll) Sto je u skladu s rezultatima
Bilandzije et al. (2022) i Zgorelec et al. (2020) u ¢ijoj trogodis$njoj studiji se odnosenje Zive
nadzemnom biomasom miskantusa kretalo do 0,79 g/ha godisnje. Koeficijent obogacivanja za
Zivu u ovoj studiji kretao se od 0,002 (II) i 0,005 (IV) (Tablica 5.3.3.), Sto znaci da miskantus ne
akumulira Zivu u nadzemnoj biomasi (Zgorelec, 2009). Dobiveni rezultati u suprotnosti su sa
Zhao et al., (2019) koji su utvrdili da se za M. sinensis koeficijent obogacivanja za Hg kretao
izmedu 0,365 i 225, pri cemu se koeficijent smanjivao poveéanjem koncentracije Zive u tlu.

Tablica 5.3.3. Koncentracije u nadzemnoj biomasi i odnosenje Cd i Hg nadzemnom biomasom
miskantusa, izrazeno u pg/kg, ug/m?, mg/ha, g/hai EC

7,12 34 3586,83 35868,27 35,87 0,071
5,98 7 3234,96 32349,56 32,35 0,060
6,31 11 3473,23 34732,35 34,73 0,063
6,43 23 3105,48 31054,79 31,05 0,064
| He |_EC(He) |
96,52 74 49,96 499,58 0,50 0,005
41,78 5 22,72 227,15 0,23 0,002
95,03 23 52,90 528,97 0,53 0,005
101,79 54 48,47 484,73 0,48 0,005

Stdev

*RSD - relativna standardna devijacija, izracunata prema: RSD = 100 *

**EC — koeficijent obogadivanja, izraéunat prema EC = Csuha biljka/Csuho tlo

51



Cd (mg/kg), LSD=2,8

| Il I v

* | — tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Ill — mikoriza, IV — pepeo MxG
Grafikon 5.3.1. Sadrzaj Cd u nadzemnoj biomasi s oznatenom dozvoljenom granicom za
spaljivanje miskantusa u proizvodnji biogoriva (1,0 mg/kg prema HRN ISO 17225-1:2014)

U Tablici 5.3.3. prikazan je sadrzaj kadmija u nadzemnoj biomasi, a u Grafikonu 5.3.1. dodatno
je naznacena granica za sadrzaj kadmija u miskantusu cija biomasa se koristi kao Cvrsto
biogorivo. Sadrzaj kadmija bio je najnizi u tretmanu s dodatkom otpadnog mulja iz bioplinskog
postrojenja (ll), te je iznosio 5,98 mg/kg. Najvisi sadrzaj kadmija, 7,12 mg/kg, bio je u Cistom
tlu bez dodatka poboljSivaca. Utvrdeno je da dodatak razli¢itih poboljSivaca nije znacajno
utjecao na akumulaciju kadmija u biljkama (Grafikon 5.3.1).
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* | —tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Ill — mikoriza, IV — pepeo MxG
Grafikon 5.3.2. SadrZaj Hg u nadzemnoj biomasi s oznatenom dozvoljenom granicom za
spaljivanje miskantusa u proizvodniji biogoriva (30 pug/kg prema HRN ISO 17225-1:2014)
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U Grafikonu 5.3.2. naznacena je granica za sadrZaj Zive u nadzemnoj biomasi miskantusa
namijenjenoj za proizvodnju ¢vrstog biogoriva. Najnizi sadrzaj Zive u nadzemnoj biomasi imao
je miskantus uzgajan u tlu s dodatkom otpadnog mulja iz bioplinskog postrojenja (41,78 pg/kg)
a najvisi miskantus uzgajan u tlu s dodatkom pepela MxG (101,79 pg/kg) (Tablica 5.3.1). Kao i
kod kadmija, dodatak razli¢itih poboljsivaca nije znacajno utjecao na akumulaciju Zive u
biljkama.

Tablica 5.3.4. Rezultati to¢nosti mjerenja za Cd i Hg u uzorcima nadzemne biomase

cd (ug/kg) 72,1 <LOD

IPE 225
Hg (ug/keg) 35 36 2,98

*Apsolutna pogreska mjerenja = |(w> * 100|
ref

Apsolutnu pogresku mjerenja za Cd nije bilo moguce izracunati jer je sadrzaj Cd u referentnom
uzorku bio ispod granice detekcije uredaja. Preciznost (RSD) je za Cd bila izmedu 1,5 % i 4,7 %.
Za Hg je apsolutna pogreska mjerenja iznosila 2,98 %, a preciznost 27 % (Tablica 5.3.4).
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5.4. Podzemna biomasa (rizomi)

Kao $to je vidljivo u Tablici 5.4.1. i Grafikonu 5.4.1. podzemna biomasa kretala se od 41,31 g
za tlo s dodatkom mikorize (l1l) do 49,70 g za tlo bez dodatka poboljsSivaca (l), odnosno od 6
884 kg/ha (Ill) do 8 283 kg/ha. Utvrdeno je da nema statisticki znacajnih razlika u podzemnoj
biomasi u odnosu na razli¢ite poboljsSivace koji su dodani u tlo. U istrazivanju Arduini et al.
(2006) kolicina podzemne biomase kretala se od 27,9 g/biljci do 73,9 g/biljci, pri ¢emu je
najmanja podzemna masa utvrdena kod biljaka izloZenih najvisoj koncentraciji kadmija (3,00
mg/L).

Tablica 5.4.1. Koli¢ina podzemne biomase izraZzena u g, kg/m?, kg/ha i t/ha

49,70 6 0,83 8283,33 8,3
44,39 36 0,74 7398,89 7,4
41,31 17 0,69 6884,44 6,9
44,01 4 0,73 7335,00 7,3

Stdev

*RSD - relativna standardna devijacija, izracunata prema: RSD = 100 *

Podzemna biomasa (g/posuda),

LSD=16,8
60
49,70
50 44,39 44,01
41,31
40 A
A A
30 A
20
10
0
I Il I \%
* | —tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Ill — mikoriza, IV — pepeo MxG

Grafikon 5.4.1. Rezultati statisticke analize koli¢ine podzemne biomase

Sadrzaj kadmija u podzemnoj biomasi miskantusa vidljiv je na Grafikonu 5.4.2. Najvisi sadrzaj
kadmija u podzemnoj biomasi (57,2 mg/kg) utvrden je za biljke miskantusa koje su rasle u tlu
s dodatkom otpadnog mulja iz bioplinskog postrojenja, a najnizi sadrzaj u podzemnoj biomasi
(44,3 mg/kg) imale su biljke koje su rasle u tlu s dodatkom pepela MxG. Dodatak poboljsivaca
nije znacajno utjecao na akumulaciju kadmija u podzemnoj biomasi miskantusa.
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Grafikon 5.4.2. Rezultati statisti¢ke analize sadrZzaja Cd u podzemnoj biomasi

Najnizi sadrzaj Zive u podzemnoj biomasi imale su biljke koje su rasle na tlu s dodatkom pepela
MxG, a najvisi sadrzaj biljke koje su rasle na tlu bez dodatka poboljsivaca (Grafikon 5.4.3). Kao
i kod kadmija, poboljSivaci nisu znacajno utjecali na razlike u akumulaciji Zive u podzemnoj
biomasi miskantusa.
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Grafikon 5.4.3. Rezultati statisticke analize sadrzaja Hg u podzemnoj biomasi
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Tablica 5.4.2. Sadrzaj Cd i Hg u podzemnoj biomasi miskantusa izraZeno u mg/kg, pg/m?,
mg/ha, g/hai EC

57,13 16 47583,18 475831,83 475,83 0,57
57,23 31 45125,34 451253,44 451,25 0,57
49,55 13 34535,41 345354,11 345,35 0,50
44,28 18 32340,58 323405,83 323,41 0,44
g
6,05 56 5097,07 50970,70 50,97 0,30
5,54 69 4736,43 47364,30 47,36 0,28
5,63 23 3781,84 37818,38 37,82 0,28
4,24 22 3118,98 31189,81 31,19 0,21

Stdev

*RSD - relativna standardna devijacija, izracunata prema: RSD = 100 *

**EC — koeficijent obogacivanja, izracunat prema EC = Csuha biljka/Csuho tlo

Kao sto je vidljivo u Tablici 5.4.2. koncentracija Cd se u podzemnoj biomasi kretala izmedu
44,28 mg/kg (IV) i 57,23 mg/kg (Il), a koncentracija Hg u podzemnoj biomasi izmedu 4,24
mg/kg (IV) i 6,05 mg/kg (I). Koeficijent obogacivanja (EC) za Cd se kretao izmedu 0,44 (IV) i
0,57 (Il), a za Hg izmedu 0,21 (V) i 0,30 (1).

Prema izra¢unu koeficijenta obogacivanja za podzemnu biomasu (0,1 < EC < 1), moze se
zakljuciti da miskantus pripada kategoriji biljaka koje usvajaju umjerene kolicine teskih metala

kadmija i Zive, odnosno biljkama ciji je ECizmedu 0,1i 1 (Zgorelec, 2009).
Analize rizoma odradene su u Centralnom kemijsko-tehnoloSkom laboratoriju HEP-

Proizvodnje d.o.o. Laboratorij je akreditiran od strane Hrvatske akreditacijske agencije (HAA)
te sukladno tome radi provjeru toénosti i preciznosti prema propisanim standardima.
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5.5. Usporedba sadrzaja Cd i Hg u ispitivanim uzorcima

U Grafikonu 5.5.1. prikazana je usporedba koncentracije Cd u nadzemnoj i podzemnoj biomasi
po tretmanima u 2021. godini. Vidljivo je da podzemna biomasa u tretmanu IV sadrzi 7 puta
veéu koncentraciju Cd, a u tretmanima | i lll 8 puta ve¢u koncentraciju Cd u odnosu na
nadzemnu biomasu. U tretmanu Il koncentracija Cd u podzemnoj biomasi veca je gotovo 10
puta od one u nadzemnoj. Navedeno je sukladno istraZivanju DraZi¢a et al. (2017) koji su
utvrdili znacajno nizu koncentraciju As, Cd, Co, Cr i Cu u nadzemnoj biomasi miskantusa u
odnosu na rizome te akumulaciju vecih koncentracija Cd, Cr i Pb u podzemnoj biomasi u
odnosu na tlo. Barbu et al. (2009) u svom su istrazivanju utvrdili sadrzaj kadmija u rizomima
od 5,62 mg/kg,a u nadzemnoj biomasi oko 2,37 mg/kg (1,62 mg/kg u stabljici i 0,75 mg/kg u
listu).
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* | —tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Ill — mikoriza, IV — pepeo MxG
Grafikon 5.5.1. Usporedba koncentracije Cd u nadzemnoj i podzemnoj biomasi po
tretmanima u 2021. godini

U Grafikonu 5.5.2. prikazana je usporedba koncentracije Hg u nadzemnoj i podzemnoj biomasi
po tretmanima u 2021. godini. SadrZaj Hg u podzemnoj biomasi znac¢ajno je visi od sadrzaja Hg
u nadzemnoj biomasi, tako je u tretmanu | koncentracija Hg ¢ak 62 puta visa u podzemnoj
biomasi. U tretmanu Il koncentracija Hg u podzemnoj biomasi visa je gotovo 132 puta, a u
tretmanu Il 59 puta. U tretmanu IV koncentracija Hg je gotovo 42 puta viSa u odnosu na
koncentraciju u nadzemnoj biomasi.
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Grafikon 5.5.2. Usporedba koncentracije Hg u nadzemnoj i podzemnoj biomasi po
tretmanima u 2021. godini

U Grafikonu 5.5.3. vidljivo je da podzemna biomasa sadrzi znatno vece koncentracije kadmija,
od 323 g/ha do 476 g/ha, u odnosu na koli¢inu kadmija koja se godisnje odnosi nadzemnom
biomasom, 31 g/ha — 35 g/ha. Takoder, mozZe se primijetiti da je najveca koli¢ina Cd u
podzemnoj i nadzemnoj biomasi biljaka uzgojenih u tlu bez dodatka poboljSivaca, a najmanja
koli¢ina kod biljaka uzgojenih u tlu s dodatkom pepela MxG. Prikazani rezultati slazu se s
drugim autorima koji su utvrdili da je akumulacija kadmija visa u korijenu i rizomima u odnosu
na nadzemni dio biljke (Barbu et al., 2009; Drazi¢ et al., 2017). Arduini et al. (2004) navode da
se sadrzaj kadmija u miskantusu poveéava redoslijedom korijen > rizomi > izboji > listovi.
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Grafikon 5.5.3. Usporedba odnosenja Cd nadzemnom biomasom i sadrZzaja Cd u podzemnoj
biomasi
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Kao i kod kadmija, podzemna biomasa sadrzi znatno vece koli¢ine Zive u odnosu na kolic¢ine
koje se godiSnje odnose nadzemnom biomasom (Grafikon 5.5.4). Podzemna biomasa biljaka
uzgajanih u tlu s dodatkom pepela MxG sadrzi najmanje koli¢ine Zive (31 g/ha), a podzemna
biomasa biljaka uzgajanih u tlu bez dodatka poboljsivaca najvece kolicine Zive (51 g/ha). Kod
nadzemne biomase najmanje se Zive odnosi biljkama uzgojenim u tlu s dodatkom otpadnog
mulja iz bioplinskog postrojenja (0,23 g/ha), a najvise biljkama uzgojenim u tlu s dodatkom
mikorize (0,53 g/ha).
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* | —tlo bez poboljsivaca, Il — otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, Ill — mikoriza, IV — pepeo MxG

Grafikon 5.5.4. Usporedba odnosenja Hg nadzemnom biomasom i sadrzaja Hg u podzemnoj
biomasi

Translokacija teSkih metala iz podzemne u nadzemnu biomasu opéenito se smatra
limitirajué¢im faktorom za uspjesnu fitoremedijaciju. Prema podacima u Tablici 5.5.1. faktor
translokacije za Cd kretao se izmedu 0,104 za biljke uzgojene u tlu s dodatkom otpadnog mulja
iz bioplinskog postrojenja i 0,145 za biljke uzgojene u tlu s dodatkom pepela MxG. DrazZi¢ et al.
(2017) utvrdili su nizak faktor translokacije za teske metale As, Cd (0,090 i 0,065), Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb i Zn kod miskantusa uzgojenog na glejsolu, pepelu iz termoelektrane i pokrivci ili
navezenom sloju s otvorenog rudnika ugljena. Prema Arduini et al. (2004) postotak ukupnog
kadmija akumuliranog u biljci koji se translocira u nadzemni dio nizak je kod vecine biljnih vrsta
(uglavnom nizi od 20 %) te se dodatno smanjuje s pove¢anjem koncentracije kadmija u tlu, Sto
odgovara podacima dobivenim u ovoj studiji.

Zhao et al. (2019) utvrdili su faktor translokacije od 0,998 do 2,14 za Miscanthus sinensis
uzgojen u tlu s dodatkom razli¢itih koncentracija Zive (1,48 mg/kg, 11,5 mg/kg, 24,4 mg/kg,
62,1 mg/kg, 134 mg/kg, 183 mg/kg, 398 mg/kg, 493 mg/kg, 796 mg/kg). Za biljke uzgojene u
tlu s dodatkom Zive od 24,4 mg/kg koeficijent translokacije iznosio je 2,13 dok se u ovoj studiji
za biljke koeficijent translokacije kretao od 0,008 do 0,024. Razlike u rezultatima mogu biti
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objasnjene vrstom biljke, trajanjem studije, dodatkom Cd u visokoj koli¢ini, dodatkom
poboljsivaca i slicnome. U ovoj studiji faktor translokacije za Hg kretao se izmedu 0,008 za
biljke uzgojene u tlu s dodatkom otpadnog mulja iz bioplinskog postrojenja i 0,024 za biljke

uzgojene u tlu s dodatkom pepela MxG.

Tablica 5.5.1. Faktor translokacije Cd i Hg

Cd Hg
0,125 0,016

0,104 0,008
0,127 0,017
0,145 0,024

*TF — faktor translokacije, izraCunat prema Chadzemna biomasa/Cpodzemna biomasa
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6. Zakljucci

U ovom istraZivanju biljkama MxG koje su u vegetacijskoj sezoni 2020/2021. (3. godina
istrazivanja) rasle na tlu kontaminiranom s 20 mg Hg/kg tla i 100 mg Cd/kg tla s dodatkom
razlicitih poboljSivaca (kontrola, otpadni mulj iz bioplinskog postrojenja, mikoriza, pepeo MxG)
izmjeren je prinos, visina, broj izboja i sadrzaj vlage; udio N, C, Si H te koncentracije Cd i Hg u
podzemnoj i nadzemnoj biomasi. U uzorcima tla na kraju istrazivanja odredeni su mikro,
makro i elementi u tragovima; udio N, C, Si H te koncentracije Cd i Hg. Izracunat je koeficijent
obogadivanja i translokacijski faktor.

Tlo

Osnovna fizikalno-kemijska analiza tla: Tlo je praskasto — ilovaste teksture, blago kiselo (pH
6,23), dosta humozno (3,8 %), slabo opskrbljeno biljci pristupa¢nim oblicima fosfora (P20s) i
kalija (K20) i bogato opskrbljeno ukupnim dusikom (0,23 %).

Elementarna analiza tla: Udio ugljika kreée se izmedu 2,5 — 5,7 %, udio dusika 0,197 — 0,234
%, udio sumpora 0,062 — 0,071 %, udio vodika 1,13 — 1,45 %, udio aluminija 11,13 — 12,40 %,
udio kalcija 1,38 — 1,67 %, udio Zeljeza 4,55 — 4,77 %, udio kalija 1,39 — 1, 47 %, silicija 38,0 —
41,9 %, arsen 6 — 11 mg/kg, barij 1381 -1701 mg/kg, kobalt 11,9 — 13,4 mg/kg, krom 131 — 151
mg/kg, bakar 33 — 40 mg/kg, mangan 1171 — 1244 mg/kg, molibden 0,14 — 0,31 mg/kg, niobij
13 — 14 mg/kg, nikal 59,2 — 64,4 mg/kg, fosfor 175 — 234 mg/kg, olovo 737 — 1032 mg/kg,
rubidij 91 — 96 mg/kg, stroncij 116 -120 mg/kg, titanij 6387 — 6803 mg/kg, vanadij 133 — 216
mg/kg, volfram 2 — 3 mg/kg, itrij 39 — 41 mg/kg, cink 771 — 1040 mg/kg, cirkonij 241 — 257
mg/kg. Kadmij se u tlu nalazi u koncentraciji od 152 do 181, a Ziva u koncentraciji od 19 do 43
mg/kg.

Biljni materijal

Nadzemna biomasa: Prinos se kretao izmedu 5,0 — 5,5 t/ha, visina biljke 86 — 92 cm, broj izboja
10 — 14, udio vlage 15 — 19 %, udio dusika 0,225 — 0,284, udio ugljika 46,0 — 48,5 %, udio
sumpora 0,150-0,241 %, udio vodika 7,99 — 8,33 %, sadrzaj kadmija 5,98 — 7,12 mg/kg, sadrzaj
Zive 41,78 — 107,79 pg/kg. Utvrdeno je da dodatak razli¢itih poboljsivaca nije znacajno utjecao
na akumulaciju kadmija i Zive u biljkama. Koeficijent obogadivanja (EC) u nadzemnoj biomasi
za Cd kretao se izmedu 0,060 i 0,071, Sto ukazuje na slabu akumulaciju Cd nadzemnom
biomasom; a za Hg izmedu 0,002 i 0,005, Sto znaci da miskantus ne akumulira Zivu u
nadzemnoj biomasi.

61



Podzemna biomasa: Koli¢ina podzemne biomase kretala se od 41,31 — 49,70 g/EP, odnosno
od 6,9 t/ha — 8,3 t/ha. Utvrdeno je da nema statisticki znacajnih razlika u koli¢ini podzemne
biomase u odnosu na razli¢ite poboljSivace koji su dodani u tlo. Sadrzaj kadmija kretao se
izmedu 44,3 — 57,2 mg/kg, a sadrzaj Zive izmedu 4,24 — 6,05 mg/kg. Dodatak poboljsivaca nije
znacajno utjecao na akumulaciju teskih metala u podzemnoj biomasi miskantusa. Koeficijent
obogadivanja (EC) u podzemnoj biomasi za Cd se kretao izmedu 0,44 i 0,57, a za Hg izmedu
0,211 0,30 sto miskantus svrstava u kategoriju biljaka koje usvajaju umjerene koli¢ine Cd i Hg.

Faktor translokacije (TF) za Cd kretao se izmedu 0,104 (1) i 0,145 (1V). Faktor translokacije za
Hg kretao se izmedu 0,008 za biljke uzgojene u tlu s dodatkom otpadnog mulja iz bioplinskog
postrojenja i 0,024 za biljke uzgojene u tlu s dodatkom pepela MxG. Podzemna biomasa sadrZi
znatno vece koncentracije kadmija (323,41 — 475,83 g/ha), u odnosu na koli¢inu kadmija koja
se odnosi nadzemnom biomasom (31,05 — 35,38 g/ha). Najveca koli¢ina Cd u podzemnoj i
nadzemnoj biomasi utvrdena je kod biljaka uzgojenih u tlu bez dodatka poboljSivaca, a
najmanja koli¢ina kod biljaka uzgojenih u tlu s dodatkom pepela MxG. Podzemna biomasa
sadrZi znatno vece koli¢ine Zive u odnosu na kolicine koje se godisnje odnose nadzemnom
biomasom. Podzemna biomasa biljaka uzgajanih u tlu bez dodatka poboljsivaca sadrzi najveée
koli¢ine Zive (50,97 g/ha), a podzemna biomasa biljaka uzgajanih u tlu s dodatkom pepela MxG
najmanje (31,19 g/ha).

Pokazalo se da razli¢iti poboljSivaci dodani u tlo nisu imali znacajan utjecaj na fitoremedijaciju
kadmija i Zive iz tla pomoéu miskantusa te je oneciS¢enje utjecalo na smanjenje prinosa,
odnosno oneciséenje teskim metalima u visokim koncentracijama nadjacalo je djelovanje
poboljsivaca. Takoder, pokazalo se da pri onecis¢enju teskim metalima u koncentraciji kao sto
je 100 mg Cd/kg i 20 mg Hg/kg miskantus nije najprikladniji izbor za fitoekstrakciju jer
nadzemnom biomasom godisnje odnosi izmedu 31,05 i 35,87 g/ha Cd i 0,23 — 0,53 g/ha Hg.
Prema izracunatom koeficijentu obogadivanja i faktoru translokacije zakljucujemo da je
miskantus pogodniji za koristenje u procesu fitostabilizacije i proizvodnji biomase na tlima
umjereno kontaminiranim teskim metalima jer se pri onecis$éenju tla visokim koncentracijama
tesSki metali u biomasi miskantusa akumuliraju u koncentracijama koje prelaze granice za
sigurno koristenje u proizvodnji €vrstih biogoriva.
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